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ΠΡΟΛΟΓΟΣ

Η εκπόνηση της παρούσας εργασίας είχε θέμα την φωτολυτική και 

φωτοχημική αποχρωματωση βαφής τύπου Procion Hexl navy Blue. Οι 

πολύτιμες δε γνώσεις και εμπειρίες που μου προσέφερε , πιστεύω ότι θα 

φανούν χρήσιμες στην μετέπειτα εξέλιξή μου . Η παρακολούθηση του 

Προγράμματος Μεταπτυχιακών Σπουδών έγινε στο τμήμα Μηχανολόγων 

Μηχανικών Βιομηχανίας του Πανεπιστήμιου Θεσσαλίας . Καθ' ολο το 

διάστημα παρακολούθησης αυτού του προγράμματος , το ενδιαφέρον και η 

ηθική συμπαράσταση των καθηγητών υπήρξε έκδηλη και ως εκ τούτου θα 

ήθελα ιδιαίτερα να τους ευχαριστήσω.

Καταρχήν θα ήθελα να ευχαριστήσω θερμά τους επιβλέποντες. 

Καθηγητή κ.Β.Μποντόζογλου, και τον Δρα., κ. Γ.Παπαπολυμερου, Διδάσκοντα 

ΠΔ 407/80 , οι οποίοι συναίνεσαν στην πραγματοποίηση αυτής της μελέτης και 

με την συνεχή επιστημονική και ηθική υποστήριξή τους συνέβαλαν στην 

επιτυχή ολοκλήρωσή της.

Παράλληλα αισθάνομαι την ανάγκη να ευχαριστήσω ιδιαιτέρως τα 

υπόλοιπα μέλη της επιτροπής αξιολόγησης , τους κ. Ν. Βλάχο , Καθηγητή , Ε. 

Σταπουντζή , Αναπληρωτή Καθηγητη, Γ. Μπακούρο, Επίκουρο Καθηγητή, του 

Τμήματος Μηχανολόγων Μηχανικών Βιομηχανίας του Πανεπιστημίου 

Θεσσαλίας . ως και τον Γ. Χαϊδεμενόπουλο , Καθηγητη και Πρόεδρο του 

προαναφερθέντος Τμήματος , για το ενδιαφέρον και την βοήθεια που μου 

πρόσφεραν καθ' όλο το χρονικο διάστημα που συμμετείχα στο Μεταπτυχιακό

Πρόγραμμα.
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Ακόμη θα ήθελα να ευχαριστήσω τους γονείς μου που μου 

συμπαραστάθηκαν και επέδειξαν κατανόηση ώστε να φέρω εις πέρας την 

εργασία .

Τέλος ευχαριστώ θερμά τους συμφοιτητές μου για το αμεριστο 

ενδιαφέρον τους.

Με τιμή

Ανθουλα Π. Ρήγα
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Την Διπλωματική μου εργασία την αφιερώνω

Στο σύζυγο μου Γιώργο

και στην κόρη μου Μαργαρίτα
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ΠΕΡΙΛΗΨΗ

Η εμφάνιση των προβλημάτων ρύπανσης σήμερα κατέστησε 

παγκοσμίως αναγκαία την προσπάθεια αναζήτησης και ανάπτυξης μεθόδων 

αντιρυπανσης Φιλικών προς το περιβάλλον (καθαρές τεχνολογίες).

Στην παρούσα Μεταπτυχιακή εργασία γίνεται αφ ενός μέν εκτενής αναφορα 

στις λεγάμενες «ΓΙΟΜΑ» (Προχωρημένες Οξειόωτικές Μέθοδοι 

Αντιρύπανσης) αφετέρου γίνεται εφαρμογή μίας εξ αυτών .

Στόχος της μελέτης ήταν η εξέταση του αποχρωματισμού του 

διαλύματος βαφης τυπου Procion Hexl Blue , τοσο μέσω της φωτολυτικης ( 

αποκλειστικής χρήσής της UV- ακτινοβολίας ) οσο και μεσω της φωτοχημικης 

επεξεργασίας ( όηλ. του συνδυασμού της UV- ακτινοβολίας και του 

οξειδωτικού μέσου (Η2Ο2) Προς υλοποίηση αυτου του στοχου , 

πραγματοποιήθηκε σειρά πειραμάτων σε αντιδραστήρα διαλειποντος έργου 

όπου η συγκέντρωση του χρώματος προσδιορίστηκε Φασματοφωτομετρικά. 

Περαιτέρω εκτιμήθηκε η επιρροή των παραμέτρων της αντίδρασης όπως το ΡΗ 

του διαλύματος, η συγκέντρωση οξειδωτικού μέσου, η αρχική συγκέντρωση της 

βαφής στο διάλυμα και η ένταση της UV- ακτινοβολίας μέσω του υπολογισμού 

του χρόνου ημισειας ζωής της αντίδρασης. Ο χρόνος ημίσειας ζωής της 

αντίδρασης (ti 2 ) ή άλλως ο ρυθμός αποχρωματισμού ελήφθη ως μέτρο 

σύγκρισης στη συμπεριφορά της κάθε αντίδρασης ξεχωριστά απέναντι στο 

μηχανισμό απορρόφησης.

Παρατηρήθηκαν φαινόμενα ενθαρρυντικά για ενδιάμεσες 

συγκεντρώσεις του οξειδωτικού (0,10/ο-10/ο) οπού ο 11/2 ήταν μικρότερος έναντι 

πολύ μικρών συγκεντρώσεων του οξειδωτικού! 0,001%-0,1%). Στην τελευταία
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περίπτωση καθοριστικό ρολο επαιζε το ΡΗ του διαλύματος όπου μικρές 

συγκεντρώσεις FhOo ευνοούνται σε όσο πιο αλκαλικό γινόταν περιβάλλον.

Μία αύξηση δε του χρόνου ημίσειας ζωής με ανάλογη αύξηση της 

βαφής ήταν αναμενόμενη.

Συμπερασματικά η χρήση των μεθόδων «ΠΟΜΑ» υπερτερούν σαφώς 

των κλασσικών φυσικοχημικών μεθόδων επεξεργασίας .
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Εισαγωγή και προβλημάτισες

1 ΕΙΣΑΓΩΓΗ ΚΑΙ ΠΡΟΒΑΗΜΑΤ1ΣΜΟΣ

1.1 Εισαγωγή

Η σύγχρονη βιομηχανική κοινωνία βασιζόμενη στην αυξημένη 

παραγωγικότητα και αποόοτικότητα του οικονομικού συστήματος της, αναπόφευκτα 

έχει να αντιμετωπίσει αυξανόμενα προβλήματα ενεργειακής διαχείρισης και 

επιβάρυνσης του περιβάλλοντος με απόβλητες ουσίες. Στην μοντέρνα παραγωγική 

διαδικασία έχουν ενσωματωθεί μέθοδοι που στοχεύουν στην οσο το δυνατό 

μικρότερη παραγωγή αποβλήτων και ως εκ τουτου στη μικρότερη επιβάρυνση του 

περιβάλλοντος. Ο καθαρισμός του υδατος του υπεόαιοους και των αποχετευτικών 

λυμάτων αποτελεί σήμερα πολύ σοβαρο πρόβλημα της κοινωνίας μας και με την 

πάροδο του χρονου θα λαμβάνει ολο και περισσότερό βαρυνουσα σημασία.

Η επιβάρυνση του υπεδάφους και του ποσίμου ύόατος με την αυξημένη 

παραγωγή αποβλήτων είναι υψηλή ώστε να αποτελεί άμεσο κίνδυνο για την υγεία του 

ανθρώπου και του ζωικού βασιλείου.

Η οικονομική ανάπτυξη και η τεχνολογική πρόοδος είχε σαν αποτέλεσμα την 

αυξημένη παραγωγή συνθετικών χημικών ουσιών, οι οποίες δεν υπάρχουν στο 

φυσιολογικό περιβάλλον.

Μεταξύ πολλών άλλων ουσιών, κεντρικό ρόλο με μεγάλη οικονομική και 

υγειονομική σημασία καταλαμβάνουν οι οργανικές χημικές ουσίες που 

χρησιμοποιούνται στις βιομηχανίες και καταλήγουν στα υγρά απόβλητα αυτών.[1,2|

Τα υγρά βιομηχανικά απόβλητα είναι αποτέλεσμα της χρήσης και απόρριψης 

νερού στη βιομηχανία που στην παραγωγική διαδικασία εχει εμπλουτιστεί με 

διάφορα ανεπιθύμητα συστατικά σε μεγάλες η μικρές συγκεντρώσεις. Άλλωστε ένα
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Εισαγωγή και προβληματισμός 6

βασικό χαρακτηριστικό των υγρών βιομηχανικών αποβλήτων είναι οι μεγάλες 

διαφορές στην ποιοτική σύνθεση των αποβλήτων που προέρχονται απο 

διαφορετικούς βιομηχανικούς κλάδους η και από διαφορετικές μονάδες του ίδιου 

κλάδου. Κι αυτό διότι ο χαρακτήρας των αποβλήτων εξαρταται τοσο απο την 

παραγωγική διαδικασία που εφαρμόζεται όσο και από τα μέτρα που έχουν ληφθεί για 

τον περιορισμό των αποβλήτων, την ανακύκλωσή τους η την ανάκτηση 

παραπροϊόντων. 13.41

Ο χαρακτηρισμός λοιπον των υγρών βιομηχανικών αποβλήτων είναι 

απαραίτητος για ενα αποτελεσματικό πρόγραμμα διαχείρισης των.

Σύαφωνα με μια καταταξη που χρησιμοποιείται τα απόβλητα διακρινονται σε 

τρεις κατηγορίες.) 1|

• στην πρώτη κατηγορία ανήκουν οι ουσίες οι οποίες λόγω της τοξικης και 

γενικότερα επιβλαβούς δράσης τους επιβάλλουν την απαγόρευση εισόδου στο 

δίκτυο κάνη στην εγκατάσταση επεξεργασίας των αποβλήτων που τις περιέχουν.

• στη δεύτερη κατηγορία ανήκουν οι ουσίες οι οποίες μπορεί να γίνουν δεκτές στο 

δίκτυο και/ή στην εγκατάσταση επεξεργασίας στο βαθμό που οι συγκεντρώσεις 

τους στα απόβλητα δεν υπερβαίνουν καποια καθορισμένα όρια.

• στην τρίτη κατηγορία ανήκουν ουσίες οι οποίες μπορεί να γίνουν δεκτές στην 

εγκατάσταση επεξεργασίας λόγω της βιοδιασπασιμότητάς τους.

Τα κριτήρια πάντως που χρησιμοποιούνται για την προηγούμενη κατάταξη δεν είναι 

πάντα απολύτως σαφή, αφού τα κριτήρια για τον καθορισμό των επιτρεπόμενων 

ορίων είναι συγκεχυμένα και ασαφή ή προκύπτουν ως μίγμα περιβαλλοντικών, 

τεχνολογικών και οικονομικών θεωρήσεων.
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Έτσι συχνά επιλέγονται αε στοχο τη ρεαλιστική δυνατότητα επιτευόης τους απο τις 

«δύσκολες» και ιδιαίτερα οχλούσες βιομηχανίες, με συνέπεια για πολλές άλλες 

βιομηχανίες να είναι μάλλον χαλαρά, καθώς θα ήταν σχετικά εύκολο για τις 

βιομηχανίες αυτές να επιτύχουν αυστηρότερα όρια.

Είναι προφανές όμως ότι η άμεση εφαρμογή των αυστηρών αυτών ορίων 

παρουσιάζει δυσκολίες, οι οποίες όμως μπορούν να παρακαμφθουν εαν τα όρια αυτά 

θεωρηθούν στόχοι που θα πρεπει να επιτευχθούν όχι άμεσα αλλά μετά την 

παρέλευση εύλογων και διαφοροποιημένων χρονικών περιθωρίων κατα περίπτωση.

Με βάση τα προηγούμενα φαίνεται προτιμητέα ως ασφαλέστερη η υιοθέτηση 

των αυστηρότερων ορίων που προκύπτουν απο την συναξιολογηση των διαθέσιμων 

τεχνολογιών, των δυνατοτήτων ελαχιστοποιησης των αποβλήτων μεσω καθαρών 

τεχνολογιών και της εκτίμησης των αναμενόμενων περιβαλλοντικών επιπτώσεων.

Αυτό είναι εφικτό με μελετημένη νομοθεσία, καταλληλα έργα συλλογής 

επεξεργασίας και διάθεσης, σωστή και συστηματική λειτουργία των εγκαταστάσεων 

και αξιόπιστο έλεγχο από την πολιτεία.

Αναλυτικές τοποθετήσεις σχετικά με τη σύσταση ενιαίου φορέα Διαχείρισης , 

διατυπώθηκαν σε πρόσφατη ημερίδα στην Βόρειο Ελλαόα. με αφορμή την 

προσαρμογή της χώρας μας στην κοινοτική οδηγία 200/60.(5]

Με την οδηγία αυτή προβλέπονται η προστασία και η ορθολογική διαχείριση 

των υδάτινων αποθεμάτων της χώρας.

Είναι γεγονός πως σε κανένα μέρος της Ελλάδας δεν έχουν καταμετρηθεί και 

ελεγχθεί οι υδατικοί πόρος όπως επίσης δεν αξιολογούνται οι επιπτώσεις των
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μεγάλων έργων στο περιβάλλον.
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Η επιβάρυνση όμως του υπεδάφους με χημικές ουσίες, ιδιαίτερα ενώσεις 

χλωρίου αποτελεί σοβαρο πρόβλημα επειδή με τους κλασσικούς τρόπους βιολογικού 

καθαρισμού οι ενώσεις αυτές είναι αδύνατον να αποδομηθούν.(6-10| Αναλύσεις 

δειγμάτων στη Γερμανία από επιφανειακό και εν τω βάθει ύδωρ και ποσίμου ύδατος 

έδειξαν συγκεντρώσεις των ουσιών αυτών μεγαλύτερες από τις επιτρεπόμενες βάσει 

του κανονισμού πόσιμου υδατος που ισχύει από τη 01.10.1999 [11,12].

Μόνο μεμονωμένα είναι δυνατόν οι οργανικές ενώσεις να απομακρυνθούν 

απο το φυσικό νερό και ίσως να χρησιμοποιηθούν ξανα, και μαλιστα με υψηλό 

κόστος. Κατά κύριο λόγο η επεξεργασία περιορίζεται στην απομάκρυνση των ξένων 

ουσιών. Η επίτευξη των απαιτουμενων ορίων συγκέντρωσης οργανικών ουσιών του 

υδάτινου υπεδάφους δεν επιτυγχάνεται με μια μέθοδο και συνήθως ακολουθείται 

διαδοχικά μια σειρά από διάφορες τεχνικές μεθόδους για να φθάσουμε στο επιθυμητό 

αποτέλεσμα. Καθιερωμένη τεχνική αποτελεί κατα κανόνα η απομάκρυνση ουσιών 

που δύναται να αποδομηθούν βιολογικά με την μέθοδο της «ενεργούς ιλύος». [13-17] 

Για περαιτέρω επεξεργασία χρησιμοποιούνται χημικές - φυσικές τεχνικές όπως :

- καθίζηση / κροκίδωση 

διήθηση / ώσμωση 

απορρόφηση σε ενεργό άνθρακα

- εξάχνωση / καύση

- χημική οξείδωση

Όλες αυτές οι τεχνικές για να φθάσουμε στο επιθυμητό αποτέλεσμα 

χρησιμοποιούνται τις περισσότερες φορές συνεργικα . [ 18-22]
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1.1.1 Υγρά Απόβλητα βαφείου

Τα βασικά στάδια επεξεργασίας του βάμβακος είναι η νηματοποίηση, η 

ύφανση και ο εξευγενισμός. Οι πρώτες δύο είναι ξηρές διαδικασίες. Στο στάδιο του 

εξευγενισμού το ύφασμα ανάλογα με την ποιότητα και τη χρήση του ακολουθεί 

διάφορα στάδια επεξεργασίας για την προετοιμασία του για βαφή ή τύπωμα.

Τα απόβλητα από το στάδιο της βαφής σε βαφεία περιέχουν εκτός από 

χημικοτεχνικές ουσίες που χρησιμοποιούνται για την κάθε κατηγορία χρώματος και 

υπολείμματα χρωμάτων Direct, θείου Naphtol κ.λ.π.

Τα υπολείμματα χρωστικών ουσιών καταλήγουν στα απόβλητα απο εκπλυση 

τόσο των έγχρωμων υφασμάτων οσο και των μηχανών τύπωσης υφασμάτων.

Ετησίως παράγονται πάνω από 7X103 τόνοι βαφών απο κλωστοϋφαντουργίες 

και μονάδες εκτύπωσης χαρτιού. Έρευνες έδειξαν οτι περίπου το 12% των 

συνθετικών βαφών απορρίπτεται στα υγρά απόβλητα και ότι το 20% αυτών 

εισέρχεται στο περιβάλλον.

Λόγω δε της τοξικοτητάς των αλλά και της αισθητικής παρουσίας των στους 

αποδέκτες, μπορούν να προκαλέσουν μεγάλο πρόβλημα επειδή δεν είναι 

βιοαποδομήσιμες ουσίες και επί πλέον συσσωρεύονται στα ιζήματα με αποτέλεσμα η 

παρουσία τους να είναι μακροχρόνια. [(23-31),15).

Οι πιο συχνά χρησιμοποιούμενες βαφές είναι οι συνθετικές βαφές λόγω της 

ανθεκτικότητας των (32-34).

Μια σημαντική ομάδα χρωστικών ουσιών στα βαφεία αποτελούν οι χρωστικές 

ύλες τύπου azo που επιδεικνύουν μια υψηλή ανθεκτικότητα έναντι αερόβιας 

βιολογικής επεξεργασίας. Ο συνδυασμός όμως των μεθόδων βιολογικής και χημικής 

επεξεργασίας επιφέρει ικανοποιητικά αποτελέσματα. [17]
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Γενικά ο σωστός τροπος αντιμετώπισης των τοξικών είναι η κατά το δυνατόν 

μεγαλύτερη συγκράτηση τους στην πηγη και η αφαίρεση τους με προεπεξεργασία.

Ολα τα πειράματα έδειξαν ότι οι χημικές μέθοδοι επεξεργασίας (κροκίδωση, 

επίπλευση) δεν είναι εφαρμόσιμες σε απόβλητα κλωστοϋφαντουργίας και παρόμοιων 

βιομηχανιών.

Αντίθετα βιολογικές μέθοδοι με εγκλιματισμένη ενεργό ιλύ σε πιλότα ενός και 

δύο σταδίων δίνουν συγκριτικά πολύ καλά αποτελέσματα.(35] Παραδείγματος χαριν, 

η εγκατάσταση πιλοτικής μονάδος επεξεργασίας αποβλήτων και έρευνα δύο και 

πλέον χρόνων στη μεγαλύτερη καθετοποιημένη μονάδα παραγωγής υφασμάτων, την 

ΠΕIΡΑΙΚΗ-ΠΑΤΡΑΙΚΗ Α.Ε., κατα την βιολογική μέθοδο της «ενεργούς ιλυος» το 

BODs των επεξεργασμένων αποβλήτων ήταν μικρότερο των 40 mg/1 για χρόνο 

αερισμού μεγαλύτερο των 12 h. Για το σχεόιασμο δε της μονάδος, καθοριστική 

παράμετρος ήταν το COD που έπρεπε να μειωθεί σε σχετικά χαμηλα όρια (κάτω των 

150 mg/1). [11

Με βάση τις σταθερές απομάκρυνσης του οργανικού φορτίου, η συγκέντρωση 

του όγκου COD στην έξοδο του συστήματος υπολογίστηκε σαν συνάρτηση του 

χρόνου παραμονής στη δεξαμενή αερισμού .

Ο υπολογισμός έγινε με βάση την εξίσωση :

S„ = όγκος COD τροφοδοσίας (mg/1)

Se = εξερχόμενο COD (mg/1) 

ζ = μη αποικοδομησιμο εξερχομενο διαλυτό COD 

t = χρόνος παραμονής στη δεξαμενή αερισμού (d) 

k = συντελεστής ταχύτητας απομάκρυνσης του COD

Institutional Repository - Library & Information Centre - University of Thessaly
18/05/2024 18:38:31 EEST - 3.16.135.152



Εισαγωγή και προβληματισμός

Το ποσο της παραγομενης ιλυος καθημερινά ανέρχονταν στο ποσοστο των 

0,4-0,45 Kg/Kg επεξεργασμένου BOD?. Η απομάκρυνση της γινόταν από το σωλήνα 

ανακυκλοφοριας προς τις δεξαμενες πύκνωσης, όπου με συνεχή ήπια ανάδευση 

αυξάνονταν η περιεκτικότητα των στερεών απο 1% σε 2,5%. Στη συνέχεια έπονταν η 

επεξεργασία με ισχυρά κατιονικό πολυηλεκτρολύτη και η ιλύς μεταφέρονταν σε τρεις 

ταινιόφιλτρόπρεσσες και αφυδατώνονταν σε ποσοστό 22-25% στα στερεά.

Η διάθεσή της κατόπιν σε ιδιόκτητό χώρο αρκετών στρεμμάτων με τη μέθοδο 

της στενής τάφρου επέτρεπε μετά την παρέλευση δύο χρόνων να 

επαναχρησιμοποιηθει αφού προηγείτο πλήρης αφομοίωση.

Συγκεκριμένα, έχοντας προηγηθει μελέτη σχετικά ιιε τον προβλεπομενο χώρο 

ταφής, δεν δημιουργήθηκε πρόβλημα στην ευρυτερη περιοχή και στο υπέδαφος.

Συνοψίζοντας, διαπιστώθηκε και μετά απο εφαρμογή της μεθόδου με 

εγκλιματισμένη ενεργό ιλύ σε απόβλητα απο αντίστοιχες βιοιιηχανιες, ότι είναι η 

πλέον αποτελεσματική και οικονομική αφού έδωσαν άμεσα άριστα αποτελέσματα.

Οι τεχνικές όμως της χημικής οξείδωσης κερδίζουν έδαφος, διότι επιφέρουν 

πλήρη αποδόμηση των οργανικών ουσιών των αποβλήτων. Εν αντιθέσει με τη μέθοδο 

της εξάχνωσης και της απορρόφησης με ενεργό άνθρακα παραμένουν υπολείμματα 

που χρήζουν περαιτέρω επεξεργασίας. (36-391

1.2 Ανασκόπηση τεχνικών και τεχνογνωσία

Για τον καθορισμό των αποβλήτων λαμβανεται σοβαρα υπ? όψιν η φωτόλυση 

ως και η υγρή οξείδωση των επιβλαβών ουσιών. Είναι δυνατόν με τις μεθόδους 

αυτές η πλήρης μετατροπή των οργανικών ουσιών των αποβλήτων σε διοξείδιο του 

άνθρακα , νερό και αλατα. Ειδικά για την επεξεργασία των βιομηχανικών 

αποβλήτων που περιέχουν ανθεκτικές και τοξικές οργανικές ουσίες, οι καθιερωμένες
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τεχνικές οξείδωσης κρίνονται ανεπαρκείς για την πλήρη εξουόετερωση αυτών των 

ουσιών.

1.2.1 Φωτόλυση

Είναι η χημική αντίδραση μετά από απορρόφηση ηλιακού φωτός . Σήμερα 

έχει επικρατήσει η έννοια Φωτόλυση ή απ 'ευθείας Φωτόλυση , ενώ η αντίδραση 

με δραστικές οξειδωτικές ενώσεις (spezies) πχ. ΟΗ-ρίζες, χαρακτηρίζεται σαν 

έμμεση Φωτόλυση. Μια χημικη αντίδραση λαμβάνει χώρα παντα σε ένα 

συγκεκριμένο ογκο και τα UV-φάσματα εξαρτωνται πολύ απο τις τιμές των ΡΗ των 

διαλυμάτων. Οι αρχές των φωτοχημικών αντιδράσεων είναι οι εξής:

• « Χωρίς απορρόφηση δεν έχουμε αντίδραση» , Δη λ. θεωρεί απαραίτητα 

προϋπόθεση την μοριακή απορροφητικότητα (δηλ. το UV- φασμα) της προς 

εξέταση ουσίας , προκειμενου να υπολογισθεί η αποόοσή της.

• Σύμφωνα πάντα με την «πρώτη αρχή» , συνεπάγεται οτι εκτός της ύπαρξης 

της UV απορρόφησης , πρεπει να είναι γνωστή και η ένταση της φωτεινής 

ακτινοβολίας, της χρησιμοποιούμενης φωτεινής πηγής(στην προκειμένη 

περίπτωση η ένταση του ηλιακού φωτός.

• Και τέλος πρεπει να είναι γνωστό το ποσοστό του φωτός που απορροφάται, 

(Quantenausbeute), σαν μέτρο της φωτοχημικής δράσης της αντίδρασης προς 

δημιουργία προϊόντων .

Στο σχήμα που ακολουθεί περιγράφονται σχηματικά οι παράγοντες που 

περιγράφουν τα δύο είδη της Φωτόλυσης.
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Συγκέντρωση Σταθερά ταχύτητας

αντίδρασης
(Konzentration) (Gescfawindigkeitskonstante)

έμμεση
φωτόλυση

(indirekte
Photolyse)

απ ’ ευθείας 
φωτόλυση 

(Direkte Photolyse)

Ένταση φωτός 
(Licht intensitat)

Ποσοστό
απορρόφυσης

(Quantenausbeute)

UV -Φάσμα 
(UV-Spektrum)

Εικόνα 1.2-1: Περιγραφή των δύο ειδών Φωτόλυσης μέσω των βασικών των 

παραγόντων

-Χρήση της έντασης του φωτός στις χημικές αντιδράσεις

Μια χημική αντίδραση λαμβάνει χώρα πάντα σ 'ένα συγκεκριμένο όγκο . Ας 

φανταστούμε μια κυψελίδα με μια ουσία , που ζητάται να αποδομηθεί 

φωτοχημικά. Υπολογίζουμε με ένα πάχος της κυψελίδας 1cm , της οποίας η 

έμπροσθεν πλευρά. μια επιφάνεια περίπου 3 cm 3 .φωτίζεται. Κατ' αυτόν τον 

τρόπο υπολογίζουμε με μία ένταση συγκεκριμένη σε συγκεκριμένο όγκο, Δηλ.
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Ινο —S—Ιο . Συνεπάγεται λοιπον όσο μεγαλύτερος ο σχετικός όγκος , τόσο 

λιγότερος ο διαθέσιμος αριθμός φωτονίων ανά cm3 . Στην εικόνα που 

ακολουθεί , απεικονίζονται σχηματικά οι φωτοχημικές επαγόμενες 

αντιδράσεις σε διαλύματα .

indirekte Photolvse direkte Photolvs e S msibilisieriniff
Ομογενής αντίδραση

Εικόνα 1.2-2: Σχηματική απεικόνιση φωτοχημικών επαγόμενων αντιδράσεων 

σε διαλύματα.

-Μετρήσεις σε υδατικά διαλύματα

Μέσω των UV- φασμάτων των προς εξέταση ουσιών και των διαθέσιμων ηλιακών 

φασμάτων ,εξάγει κανείς τις αντίστοιχες σταθερές Φωτόλυσης (Photolysekonstante) 

με τις οποίες θα μπορούσε να αποφανθεί για την επικρατούσα φυσική κατάσταση

Institutional Repository - Library & Information Centre - University of Thessaly
18/05/2024 18:38:31 EEST - 3.16.135.152



Εισαγωγή και προβληματισμός 15

.Μια κλασσική συσκευή προς υπολογισμό της απόδοσης της φωτολυτικής 

αντίδρασης , είναι η συσκευή «Karussel» ((merry-go-round apparatus), όπως 

σχη ματικά παρατίθεται στο σχή μα 1.2-3.

pr<^cfcvj'~l Z9C Clη
Τ I

cool mg
wo tar in.,

Σχήμα: 1.2-3: Σχηματική απεικόνιση της συσκευής Karussel (Firma

Mangels,Bomheim)
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Κατά την εξέταση με μονοχρωματικό φώς ακολουθείται η εξής σειρά των οργάνων: 

Πηγή πολυχρωματικου φωτός Μονογβωμάτωρας ή Laser Δείγμα. Στην συσκευή η 

πηγή φωτός (πχ. Υψηλής πίεσης λαμπα Xenon ), βρίσκεται στο κέντρο της συσκευής 

, όπου τα δείγματα περιστρέφονται γύρω απ’ αυτή. Κατ αυτόν τον τρόπο 

επιτυγχάνεται μια ομογενής ακτινοβολία όλων των δειγμάτων με το βασικό 

πλεονέκτημα , κατά την διάρκεια μιας μέτρησης να λαμβάνονται μετρήσεις που 

αντιστοιχούν σε μια σειρά χρόνων. Η απόδοση υπολογίζεται μέσω της σχέσεως που 

φαίνεται παρακάτω :

λ\

1.2.1.3 Προβλήματα μεταφοράς εργαστηριακών μετρήσεων σε ανάλογες 

συνθήκες φωτόλυσης στο περιβάλλον

Σύμφωνα με το επίπεδο γνωσεων που εχουμε μέχρι σήμερα, οσον αφόρα την 

μέθοδο της φωτόλυσης , είναι δύσκολο να αποφανθούμε με σαφήνεια αν οι 

εργαστηριακές μετρήσεις αντιπροσωπεύουν και εκείνες τις φωτολυτικές 

αντιδράσεις που γίνονται στο περιβάλλον. Μερικοί από τους λόγους που δεν 

μας το επιτρέπουν είναι οι εξής:

• Η εξάρτηση του μήκους κύματος σε περίοδο βροχοπτώσεων δεν είναι 

γνωστή , και ως εκ τούτου δεν είναι γνωστή η απόδοση της φωτόλυσης.

• Ποσοτικές μετρήσεις στο εργαστήριο γίνονται σε θερμοκρασία δωματίου 

και πραγματοποιούνται αποκλειστικά σε καθαρά διαλυτικα μέσα.

• Η διαλυτότητα υδάτινων διαλυμάτων των προς εξέταση ουσιών

δυσκολεύει πολλές φορές την λήψη UV- φασμάτων.
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• Η επίδραση της προσρόφησης , δηλ. του λόγου του προσροφειθέντος προς 

του απορροφειθέντος μέρους της ακτινοβολίας , είναι άγνωστη.

• Η επίδραση υπαρχόντων φυσικών σωματιδίων στο νερό όσον αφορά την 

φωτοχημεία είναι σχεδόν άγνωστη .

• Οι χρόνοι ημίσειας ζωής που ανακοινώνονται πολύ συχνά αφορούν την 

μέγιστη ηλιακή ακτινοβολία και μάλιστα σε επιφανειακά στρώματα .

• Και τέλος λείπει μια συστηματική συγκέντρωση εργαστηριακών 

δεδομένων ή αναφορά σε συγκεκριμένες ελλείψεις .

1.2.2 Χημική υγρά οξείδωση

Υπο τον όρο χημική υγρά οξείδωση περιλαμβάνονται οι εξής διεργασίες , κατα τις 

οποίες συχνά συμμετέχουν ενεργές ρίζες ΟΗ . Διακρίνουμε την θερμική και την 

χημική υγρή οξείδωση. [40-46]

Υγρή οξείδωση

Θερμική υγρά οξείδωση Χημική υγρά οξείδωση

- υγρή οξείδωση υπό χαμηλή πίεση χημική οξείδωση
πίεση : 3 μέχρι 60.105 Pa ίί202 ' Ο3 ' Ο3 / Η?02

Θερμ. : 50 μέχρι 250°C Καταλυτική οξείδωση
- Υγρή οξείδωση υπό υψηλή πίεση 
πίεση : 60 μέχρι 200.10 Pa

Fe2+ / Η202 : Μη2+ / 02
φωτολυτική οξείδωση

θερμ. : 250-360°C UV/H202 : UV/O3 : UV/H202 / Ο3
φωτοκατάλυση
UV / Ti02

Στο σχήμα 1.2.2-1 περιγραφονται οι τεχνικές της υγρής οξείδωσης [41]
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Εξαιτίας της μεγάλης κατανάλωσης ενέργειας και κόστους κρινεται σκόπιμο 

αυτές οι τεχνικές να χρησιμοποιούνται μόνο εν μερει. Η επεξεργασία των αποβλήτων 

λοιπόν θα έπρεπε να γίνεται με την ακόλουθη σειρά :

βιολογική φυσικοχημικές βιολογική
προεργασία τεχνικές ύπερο- τελική
ουσιών που ---- ► ξείδωσης επιβλαβών —► επεξεργασία
αποδομούνται ουσιών που

παραμένουν

Ακολούθως περιγράφονται οι τεχνικές της χημικής υγράς οξείδωσης με μια 

σύντομη ανασκόπηση της κάθε μιας μεθόδου [47-50]. Βασικές θεωρητικές γνώσεις 

δεν περιγραφονται. Οι θεωρητικές γνώσεις της φωτολυτικής οξείδωσης που αποτελεί 

το βασικό αντικείμενο αυτής της εργασίας περιγράφονται αναλυτικά στο κεφάλαιο 2.

1.2.2.1 Χημική οξείδωση

Η τεχνικά απλούστερη μέθοδος της χημικής υγρής οξείδωσης είναι η άμεση 

οξείδωση των οργανικών ουσιών των αποβλήτων με υπεροξείδιο του υδρογόνου 

(Η2θ2),[51-53] και με όζον (Ch),[54|. Ήδη από τις αρχές του 20ου αιώνα 

χρησιμοποιήθηκε η χημική οξείδωση με χλώριο και όζον για την απολύμανση του 

πόσιμου ύδατος. [55,56]. Ειδικά το όζον αντιδρά εκλεκτικά και αποτελεί μόνο του 

ένα ισχυρό οξειδωτικό μέσο για συγκεκριμένα απόβλητα.

1.2.2.2 Καταλυτική οξείδωση

Με την προσθήκη αλατων μετάλλου παράγονται από το υπεροξείδιο του 

υδρογόνου ΟΗ-ρίζες και έτσι καθίσταται δυνατή η οξείδωση και άλλων ουσιών που 

ήταν αδύνατον να οξειδωθούν μόνο με υπεροξείδιο υδρογόνου. Ήδη από το 1894
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χρησιμοποιήθηκαν αλατα σίδηρου σε συνδυασμό με υπεροξείδιο του υδρογόνου απο 

τον Fenton (ονομαζόμενο Fenton Reagenz) [57|. Κατά τη μετατροπή το σχηματισθέν 

Fe (III) ανάγεται και πάλι σε Fe (II) υπό την επίδραση του Η202. Η επιπλέον 

ακτινοβολία με φως σε πεδίο φάσματος 360 μέχρι 450 nm είναι ικανή να αναγάγει Fe 

III - συμπλέγματα με φωτοχημικό τρόπο σε Fe II, έτσι ώστε επιτυγχάνονται μεγάλες 

συγκεντρώσεις Fe'", οι οποίες επιτρέπουν την γρήγορη καταστροφή του Η202

1.2.2.3 Φωτολυτικη οξείδωση

Ο συνδυασμός των οξειδωτικών μέσων όπως Η202 και όζον με υπέρυθρες 

ακτινοβολίες είναι δυνατόν να οδηγήσει σε πλήρη απομάκρυνση των ουσιών στα 

απόβλητα. Υπο την επίδραση της υπέρυθρης ακτινοβολίας παράγονται από το Η202 

και το CE ελεύθερες ρίζες ΟΗ' [40,51,53,58].

1.2.3 Φωτοκατάλυση

Μια σχετικά νέα τεχνολογία στην επεξεργασία αποβλήτων είναι η 

φωτοκατάλυση με τη βοήθεια ημιαγωγών, όπως Titandioxid (Ti02).[59| Με την 

απορρόφηση κβάντων φωτός δημιουργούνται στους ημιαγωγούς φορείς φορτίου. 

Αυτοί χαρακτηρίζονται από ένα υψηλό δυναμικό οξείδωσης και μπορούν με οξειδο- 

αναγωγικές αντιδράσεις στην επιφάνεια του καταλυζάτορα να επιφέρουν αποδόμηση 

πλήρη των οργανικών ενώσεων των αποβλήτων. Έτσι παράγεται στην επιφάνεια του 

καταλυζάτορα υδατικό διάλυμα ΟΗ- ριζών, το οποίο με τη σειρά του οδηγεί σε 

περαιτέρω αποδόμηση των επιβλαβών ουσιών. Το διοξείδιο του Τιτανίου για να 

διεγερθει χρειάζεται ακτινοβολία μήκους κύματος λ < 380 nm, έτσι ώστε εκτός της 

τεχνητής UV-ακτινοβολίας, δύναται να χρησιμοποιεί και το φως του ήλιου [60-63].
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Ηδη έχουν χρησιμοποιηθεί εγκαταστάσεις επεξεργασίας αποβλήτων με 

φωτοκατάλυση στις ΗΠΑ, Νότια Αμερική, Αυστραλία και Βόρεια Αφρική. Στην 

Ευρώπη άρχιζε η εφαρμογή τους από την Νότια Ισπανία. Χρησιμοποιούνται δύο 

διαφορετικές μέθοδοι, μια με διάλυμα καταλύτη και μια με σταθερό καταλύτη.

1.3 Σκοπός της μελέτης

Αντικείμενο της παρούσας μελέτης αποτελεί η φωτοχημική αποδόμηση της 

βαφής τύπου PROCION HEXL NAVY BLUE, που χρησιμοποιείται σε βιομηχανικές 

διεργασίες. Προς επίτευξη του στόχου αυτού επιλέγησαν διαδοχικά κατ’ αρχήν μια 

των ΠΟΜΑ («Προχωρημένων Οξειδωτικων Μεθόδων»), αυτή της φωτολυτικής 

οξείδωσης με Η2Ο2 και UV-ακτινοβολία και έπειτα η απλή φωτόλυση με χρήση της 

UV-ακτινοβολίας.

Καταγραφηκαν οι ιδανικές συνθήκες αποδόμησης των οργανικών ουσιών. Οι 

παράμετροι που ελήφθησαν υποψη κατά τη λήψη των μετρήσεων ήταν :

- συγκέντρωση του οξειδωτικού μέσου (Η2Ο2)

ΡΗ-τιμή του προς επεξεργασία διαλύματος 

συγκέντρωση της βαφής
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2 ΘΕΩΡΗΤΙΚΟ ΜΕΡΟΣ

2.1 UV-ακτινοβολία - φωτοαντιδράσεις

Οι φωτοχημικές αντιδράσεις χαρακτηρίζονται από το γεγονός ότι η 

απαιτούμενη ενέργεια για την μετατροπή χημικών ενώσεων προσφέρεται υπό τη 

μορφή ακτινοβολίας του ηλιακού φωτός ή UV-ακτινοβολίας. Σημαντικό ρόλο παίζει 

το μήκος κύματος λ του φωτός για την ποσότητα της ενέργειας που καταναλώνεται.

Το υπεριώδες φως που είναι αόρατό στο ανθρώπινο μάτι κατατάσσεται 

σύμφωνα με τις χημικές και βιολογικές επιδράσεις του σε τρεις κατηγορίες σύμφωνα 

και με το μήκος κύματος, το λεγόμενο UV-Α-τμήμα (400-320 nm), το UV-Β-τμήμα 

(320-280 nm) και το UV-C-τμημα (μήκος κύματος κάτω απο 280 nm) της 

ακτινοβολίας. (64|

Οι φυσικές ιδιότητες της UV-ακτινοβολίας όπως σε όλες τις 

ηλεκτρομαγνητικές ακτινοβολίες άλλωστε, συνίσταται τόσο σαν ενέργεια κυμάτων 

όσο και σαν ενεργειακά σωματίδια (φωτόνια). Ως εκ τούτου ισχύουν για την UV- 

ακτινοβολία οι βασικοί κανόνες της οπτικής δηλ. αντανάκλαση, διάχυση, διάδοση

(65,66)

Η ηλεκτρομαγνητική ακτινοβολία χαρακτηρίζεται γενικά από το μήκος 

κύματος λ και την συχνότητα ν

ν.λ = Co (2-1)

ν = συχνότητα ακτινοβολίας σε s'1 

λ = μήκος κύματος ακτινοβολίας σε m (συνήθως σε nm)

Co = ταχύτητα φωτός στο κενό (2,9079.108 m.s'1)
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Σύμφωνα με τον Plank τα σώματα εκπέμπουν ενέργεια υπο μορφή 

συγκεκριμένων πακέτων και όχι συνεχόμενα. Κάθε τέτοιο πακέτο ενέργειας αποτελεί 

το λεγόμενο ενεργειακό κβάντο και περιγράφεται με τον τύπο του Plank ακολούθως : 

Ε = h . ν (2-2)

Ε = ενέργεια των κβάντων φωτός σε J 

h = σταθερή Plank (6,6256.ΙΟ'34 J.s)

Από τις σχέσεις (2-1) και (2-2) δύναται να υπολογισθεί η ενεργεια που 

αντιστοιχεί σε κάθε μήκος κύματος.

Στον πίνακα 2-1 περιγράφεται η ενέργεια που αντιστοιχεί στα διαφορετικά 

μήκη κύματος της UV-ακτινοβολίας.

Πίνακας 2-1 Ενέργεια του UV-φωτός

22

Μήκος κύματος 

σε nm

Ενέργεια φωτονίων 

σε eV σεΚΙ

100 12,4 1196

200 6,19 598

254 4,88 471

280 4,43 427

315 3,94 380

365 3,4 328

380 3,26 315

Όταν ένα φωτόνιο ικανής ποσότητας ενέργειας, συναντά μια χημική ένωση τα 

ηλεκτρόνια διεγείρονται και μετατρέπονται σε ενεργειακές στιβάδες υψηλότερης
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ενέργειας. Επειδή η απορρόφηση ηλεκτρομαγνητικής ακτινοβολίας επιτρέπει την 

μεταφορά ηλεκτρονίων μόνο μεταςυ συγκεκριμένων ενεργειακών στιβάδων, 

απορροφούνται μόνο συγκεκριμένης ενέργειας κβάντα φωτός. Αυτό έχει σαν 

αποτέλεσμα, οι χημικές ενώσεις να απορροφούν φως μόνο με συγκεκριμένο μήκος 

κύματος [66].

Εάν κάποιος συγκρίνει τις αναφερόμενες τιμές ενέργειας του πίνακα 2-1 με τις 

τιμές ενέργειας μερικών τυπικοόν χημικών ενώσεων (C-C : 341 KJ mole'1; C-H 413 

KJ.mol'1; Η-Η 436 KJ.mol'1; C-Cl : 328 KJ mol’1), γίνεται εμφανές ότι ένα φωτόνιο 

σύμφωνα με την θερμοδυναμική είναι ικανό να διασπάσει μια χημικη ένωση.

Οι διεργασίες που ακολουθούν την πρωταρχική διέγερση περιγράφονται στο 

διάγραμμα του Jablonski (βλέπε σχήμα 2-1).

Το Διάγραμμα Jablonski δείχνει οτι παράλληλα με την επιθυμητή φωτοχημική 

αντίδραση λαμβάνουν χώρα και άλλες διεργασίες όπως π.χ. φθορισμός ή 

φωσφορισμός. Ποια διεργασία και πως θα συντελεσθεί, εξαρτάται από τις σταθερές 

των ταχυτήτων κάθε διεργασίας [67-69],

Εάν αρχίσει μια αντίδραση τότε μπορεί να ξεκινήσουν με φωτοχημικό τρόπο 

οι ακόλουθες βασικές αντιδράσεις :

Ισομερισμός : 

Πρόσθεση :

Διάσπαση : 

Υποκατάσταση : 

Οξειδοαναγωγή : 

αλυσιδωτή αντίδραση 

ριζών :

A + hv Β 

A + B + hv Α-Β 

A-B + hv -> Α + Β 

A + BC + hv -θ A-B + C 

A-B + hv -θ Α' + Β 

Χ2 + R-H + hv R-X + H-X
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Σχήμα : 2-1. Απλοποιημένο διάγραμμα Jablonki (Συντμ.: Α=απορρόφηση, διέγερση , 

F =φθορισμός , Ρ = φωσφορισμός , VR= ταλαντώσεις , ΙΟ εσωτερική μετατροπή , 

ISO εσωτερικοί συνδιασμοί μετατροπών). [70]

2.2 Πηγές ακτινοβολίας

Η απαιτούμενη ακτινοβολία για ενεργοποίηση των οξειδωτικών μέσων στις 

φωτοχημικές οξειδώσεις, παράγεται στο εργαστήριο με τη βοήθεια αερίων που 

εκπέμπουν ακτινοβολία εκκένωσης . Για την φωτοκατάλυση η απαιτούμενη UV- 

ακτινοβολία λαμβάνεται από το ηλιακό φως που πέφτει στην επιφάνεια της γης και 

διαθέτει άφθονα φωτόνια κατάλληλου μήκους κύματος. Βέβαια απαιτούνται 

εξειδικευμένοι αντιδραστήρες για την χρησιμοποίηση αυτών των φωτονίων.
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2.2.1 Υδράργυρος συμπιεσμένος σε ατμό που εκπέμπει ακτινοβολία

Οχ χρησιμοποιούμενες ακτίνες για την παραγωγή UV-φωτός στο εργαστήριο 

είναι ακτινοβολία κατά κύριο λόγο που εκπέμπεται από εξατμισμένο υδράργυρο ο 

οποίος αποφορτίζεται. Αναλόγως του πόσο υψηλή είναι η πίεση στο εσωτερικό του 

ακτινοβολητή διακρίνουμε ακτινοβολία χαμηλής πίεσης (Hg - Nd - Strahler) και 

ακτινοβολία υψηλής πίεσης f64,66|.

Ένας ακτινοβολέας Hg χαμηλής πίεσης εκπέμπει ακτινοβολία σχεδόν 

αποκλειστικά μονοχρωματική μήκους κύματος 254 nm . Ο βαθμός δράσης 

κυμαίνεται στο πεδίο UV-C μεταξύ 15 και 30%. Επειδή τα βακτηρίδια και οι ιοί 

λόγω φωτοχημικών αντιδράσεων του DNA σ’ αυτά τα μήκη κύματος 

απενεργοποιούνταμ ο Hg-Nd-ακτινοβολεας είναι κατάλληλος σαν ακτινοβολέας 

αποστείρωσης μικροοργανισμών.

Ένας ακτινοβολέας Hg υψηλής πίεσης εκπέμπει ακτινοβολία με ευρύ φάσμα, 

το οποίο κυμαινει από το πεδίο UV-C μέχρι την υπέρυθρη ακτινοβολία. Και στον 

ακτινοβολέα υψηλής πίεσης Hg μετατρέπονται περίπου 15-20% του ηλεκτρικού 

φορτίου σε UV-C-ακτινοβολία.

Τα όρια της φασματικής κατανομής της ενέργειας βρίσκονται μεταξύ 254, 

300, 315, 366, και 440 nm. Η ακτινοβολία που εκπέμπεται σε πεδίο μακρών κυμάτων 

έχει σαν αποτέλεσμα την υπερθέρμανση του Hg και ως εκ τούτου ο Hg υψηλής 

πίεσης ακτινοβολέας πρέπει να ψύχεται κατά τη διάρκεια της λειτουργίας του.

Ποιος είναι ο καταλληλότερος ακτινοβολέας, εξαρτάται από το φάσμα 

απορρόφησης του οξειδωτικού μέσου. Έτσι για τη διάσπαση του Η2Ο2 σε ρίζες ΟΗ- 

απαιτείται ακτινοβολία μήκους κύματος κάτω από 280 nm, για την διέγερση του 

όζοντος ακτινοβολία μήκους κύματος λ = 254 nm.
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2.2.2 Ο ήλιος σαν πηγή ακτινοβολίας

Κατά την φωτοκατάλυση για τη διέγερση του ημιαγωγού διοξείδιο του 

Τιτανίου απαιτείται ακτινοβολία με μήκος κύματος μικρότερο από 388 nm. Σ’ αυτό 

το μήκος κύματος το ηλιακό φως διαθέτει άφθονη ακτινοβολία.

Το φως που εκπέμπει ο ήλιος εισέρχεται στην ατμόσφαιρα της γης με ένταση 

περίπου 1400 W.m2 Κατά την διέλευση του δια μέσω της ατμόσφαιρας η ένταση του 

και η φασματοσκοπική κατανομή του μεταβάλλεται. Κατ’ αρχήν είναι άφθονο σε 

UV-ακτινοβολία, παρ’ όλα αυτά φθάνει στην επιφάνεια της γης μόνο ένα μικρό 

μέρος, επειδή σε ύψος περίπου 20-30 Km η UV-ακτινοβολία απορροφάται από το 

όζον και το οξυγόνο. Στην επιφάνεια της γης φθάνει μόνο 60-70% της αρχικής 

ακτινοβολίας.

Για παράδειγμα στις εγκαταστάσεις της Νότιας Ισπανίας την 28 Σεπτεμ. 1992 

με αίθριο καιρό είχαμε τα εξής δεδομένα :

Αμεση ακτινοβολία : 892 W.m2 

Ακτινοβολία μέχρι λ = 385 nm : 39 W.m2

Γίνεται κατανοητό ότι κατά την χρήση του διοξειδίου του Τιτανίου σαν 

φωτοκαταλύτη από την συνολική ακτινοβολία το ανώτερο που δύναται να 

χρησιμοποιηθεί είναι 4,5%.

Εξίσου σημαντικό είναι πόσα φωτόνια για ενέργεια διατίθενται. 

Υπολογίσθηκε γι’ αυτό το λόγο στις εγκαταστάσεις Solar de Almeria από την ηλιακή 

ακτινοβολία η μοριακή ακτινοβολία Ερχ. Μέχρι τα μήκη κύματος 385 nm 

υπολογίσθηκε σε τιμές 0,38 mol(hv).m'2.h'1.

Από μελέτες σε εργαστήρια είναι γνωστό, ότι οι φωτοκαταλυτικές αντιδράσεις 

σε φωτισμένη επιφάνεια διοξειδίου του Τιτανίου έχουν ενα κέρδος μεταξύ 0,1 και 

10%. Με μια μέση τιμή 1%, αυτό θα σημαίνει ότι σε περίπτωση πλήρους
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απορρόφησης της UV-ακτινοβολίας, μόνο περίπου 2-3 mmol μορίων των διαφόρων 

ουσιών για κάθε m ακτινοβοληθείσης επιφάνειας και για κάθε ώρα είναι δυνατόν να 

αποδομηθούν.

2.3 Φωτολυτική οξείδωση με Η2Ο2

Η φωτολυτική οξείδωση με UV-ακτινοβολία και Η2Ο2 σαν οξειδωτικό μέσο 

χρησιμοποιείται από τις αρχές του 80. Στην αντίδραση αυτή χρησιμοποιείται το 

υψηλό οξειδωτικό δυναμικό των ΟΗ- ριζών που παράγονται από το Η2Ο2 μέσω της 

UV-ακτινοβολίας [40,47,(71-75)].

2.3.1. Παρασκευή και ιδιότητες Η2Ο2

Στην ένωση Η2Ο2, το οποίο ανακαλύφθηκε από τον Γάλλο χημικό Thenard, τα 

δύο άτομα οξυγόνου είναι ενωμένα μεταξύ τους σαν Peroxy-ομάδα, απ’ όπου και 

προέρχεται το όνομα της ένωσης.

Σήμερα η παρασκευή της ουσίας γίνεται με την λεγάμενη μέθοδο 

Anthrachinon (BASF). Κατ’ αυτήν την μέθοδο η ουσία Ανθραυδροκινόνη σε 

οργανική φάση απουδροξυλιοποιείται με οξυγόνο. Εκτός του Η2Ο2 σχηματίζεται και 

ανθρακινόνη η οποία καταλυτικά επαναυδροξυλιοποιείται με Η2 σε 

ανθραυδροκινόνη.

+ 02 / - Η2Ο2

■ Η2 (Pd) (2-3)

Για την επεξεργασία των αποβλήτων χρησιμοποιήθηκε το Η2Ο2 σε συνδυασμό 

με Fe(II) την δεκαετία του 60, εάν και ο Fenton περιέγραψε αυτόν τον συνδυασμό 

σαν ισχυρό οξειδωτικό μέσο ήδη από το 1894.
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To H2O2 σε καθαρή μορφή είναι υγρό άχρωμο μέχρι ελαφρώς μπλε. 

Απελευθερώνοντας υψηλές θερμοκρασίες διασπάται σε νερό και οξυγόνο.

2 Η2θ2 2Η20 + 02 + 96,2 ΚΙ mol’1 (2-4)

Αυτή η ιδιότητα να διασπάται μπορεί να προηγηθεί από διάφορες ουσίες που δρουν 

σαν καταλύτες. Γι’ αυτό για την σταθεροποίηση του Η2Ο2 διαλύματος 

χρησιμοποιούνται διάφοροι αναστολείς.

Το φάσμα απορρόφησης του Η2Ο2 περιγράφεται στο σχήμα 2-2, όπου 

περιγράφεται ο μοριακός συντελεστής απόσβεσης του υγρού Η2Ο2 στην περιοχή 

μήκους κύματος από 200-300 nm.

Εικόνα 2-2. Φάσμα απορρόφησης του Η202 [70]

Το κανονικό δυναμικό για το H2C>2 σε όξινο περιβάλλον υπολογίζεται από την 

αντίδραση

Η202 + 2Η~ + 2e‘ 2Η20 (2-5)

για Ε° = 1,77 V για pH = 0 και για αλκαλικό περιβάλλον από την εξίσωση

Η202 + ΟΗ [Η20 + ΗΟΓ] + 2e 301Τ (2-6)
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για pH = 14 για Ε14 = 1,867 V [76]

Αυτά τα υψηλά δυναμικά κάνουν σαφή την ισχυρή οξειδωτική δράση του 

Η2Ο2. Είναι κατά τι μικρότερα από τα δυναμικά του όζοντος και των ΟΗ- ριζών. Για 

παράδειγμα και σύγκριση στον πίνακα 2-2 περιγραφονται τα οξειδωτικά δυναμικά 

διαφόρων οξειδωτικών μέσων για pH = 0 και pH = 14.

Πίνακας 2-2. Δυναμικά οξείδωσης διαφόρων οξειδωτικών μέσων συγκρινόμενα 

με το φυσιολογικό ηλεκτρόδιο υδρογόνου [761

Οξειδωτικό μέσο

κανονικό δυναμικό

Ε° in V Ε in V

Φθώριο F 3,06 2,87

ΟΗ- ΟΗ- 2,80 1,98

Υπερμαγγανική ρίζα Μ11Ο4 2,26 0,56

0>0ο

2,07 1,24

υπεροξείδιο υδρογόνου Η2Ο2 1,77 0,87

χλώριο Cl2 1,63 0,42

2.3.2 Μηχανισμός αντίδρασης

Όπως φαίνεται και από την εικόνα 2-2 το Η2Ο2 απορροφά φως στα βραχέα 

κύματα του UV-φωτός και είναι σε θέση να σχηματίζει ΟΗ- ρίζες.

HjOj+hv 20Η (2-7)

Αυτές με την σειρά τους αποτελούν ένα ισχυρό οξειδωτικό μέσο και 

αντιδρούν με οργανικές ενώσεις κατ’ εξοχήν ως ακολούθως :

- προσθήκη σε μια C = C - ένωση και σχηματισμό οργανικής ρίζας

H2C = CH2 + OH -» CH2-CH2-OH (2-8)

- Διάσπαση ενός ατόμου υδρογόνου απο μια C-Η- απλή ένωση

HR-H-OH HR* +Η2Ο (2-9)
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- Διάσπαση αλογόνου (R = οργ. Hal = Halogen)

R - Hal + OH -> R* + HO - Hal (2-10)

Εξαιτίας της υψηλής δραστικότητας των OH- ριζών οι αναδράσεις αυτές 

λαμβάνουν χώρα μόνο λίγες φορές εκλεκακά.

Αποσπάται υδρογόνο από μια οργανική ένωση μέσω της ΟΗ- ρίζας, τότε 

ξεκινά μια αλυσιδωτή αντίδραση.(47,72,73 ,(77-79)( Σαν αποτέλεσμα αυτής της 

αλυσιδωτής αντίδρασης λαμβάνουν χώρα αναδράσεις με μόρια ( τα οποία φέρουν 

δρασακές ομάδες) γρηγορότερα από αντιδράσεις με φυσιολογικούς 

υδρογονάνθρακες. Συνοπτική άποψη για ας πιθανές αναδράσεις των ΟΗ- ριζών με 

οργανικά μόρια περιγράφονται στο μοντέλο του Peyton. [801

Σχήμα : 2-3. Μηχανισμός αντίδρασης της φωτολυακής οξείδωσης [80(

'Οπως φαίνεται στο σχήμα 2-3, εάν αντιδράσει μια ρίζα φωτοχημικά 

παραχθείσα από μια οργανική εταβλαβή ένωση, με μοριακό οξυγόνο, τότε
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σχηματίζονται ρίζες υπεροςειδίου, (RHO2), οι οποίες μέσω συνεχών αλυσιδωτών 

αντιδράσεων, οδηγούν σε μια επιταχυνόμενη οξειόωτική αποδόμηση των βλαπτικών 

ουσιών.

Κάτω από μη ευνοϊκές συνθήκες είναι δυνατόν εκτός από τις επιθυμητές 

αντιδράσεις του σχήματος 2-3, να λάβουν χώρα και άλλες μη επιθυμητές 

συνδυαστικές αντιδράσεις

OH* + Η:0: -> η2ο + ηο2* (2-11)

Η02* + Η20: —> Η20 + 02 + ΟΗ* (2-12)
2 Η02* —» η2ο2 + 02

(2-13)
2 ΟΗ* —> η202

(2-14)
Η02* + ΟΗ* —> η2ο + 02

(2-15)

Επίσης μπορεί να έχουμε ανεπιθύμητες αντιδράσεις μεταξύ του λεγάμενου 

«συλλέκτη ριζών» ανθρακικής ρίζας και όξινης ανθρακικής ρίζας οι οποίοι 

ευρίσκονται εν αφθονία στα απόβλητα.

OH + CO32' -» OH + CO3

OH + HOV -» OH + HCO3
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2.3.3 Παρατηρήσεις κινητικής

Η πτώση της συγκέντρωσης ενός φωτοχημικά ενεργού υλικού προσδιορίζεται 

κάτω από συγκεκριμένες προϋποθέσεις (ομοιογενές διάλυμα, μονοχρωματικό φως, 

μη απώλειες από αντανάκλαση) με τον τύπο :

όπου Φ; το κέρδος των φωτονίων και Ia6s,i η απορροφούμενη από το μέσον ποσότητα 

φωτός.

Επειδή η απορροφηθείσα ποσότητα Φωτός μιας φωτοχημικής αντίδρασης 

εξαρτάται από τον χρόνο, είναι αδύνατον, σε αντίθεση με την θερμική αντίδραση 

εξισώσεις. Για να συγκρίνουμε τις ταχύτητες αποδόμησης μεταξύ τους 

χρησιμοποιούνται απλοί κανόνες κινητικής. Κατά την ερμηνεία των δεδομένων που 

προκύπτουν από τα πειράματα πρόκειται για υπολογισμούς των ταχυτήτων των 

αντιδράσεων.

Για τον προσδιορισμό της ταχύτητας αποδόμησης μιας οργανικής ουσίας A 

που περιέχεται στα απόβλητα, σύμφωνα με την αντίδραση

και κάτω από την προϋπόθεση, ότι υπάρχει ικανή ποσότητα οξυγόνου, είναι δυνατόν 

να χρησιμοποιηθεί ο γενικός κανόνας για την φωτολυτική οξείδωση.

όπου Ca η συγκέντρωση της προς αποδόμηση ουσίας και Coh η συγκέντρωση των 

ΟΗ-ριζών που παράγονται από το οξειδωτικό μέσο. Η σταθερά της ταχύτητας 

χαρακτηρίζεται σαν Κα.

(2-16)

VA . A + ΥοηΟΓΓ -» ΥρΡ (2-17)

'-'Α _ λ/ η Π—-------Jn-a α ^ OH
at

(2-18)

Κατά τα πειράματα αποδόμησης έχουμε κατ’ εξοχήν σταθερές συνθήκες. Το 

οξειδωτικό μέσο προσφέρεται στον αντιδραστήρα συνεχώς, ενώ το προς επεξεργασία
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απόβλητο χύνεται στον αντιδραστήρα μια φορά στην αρχή. Ετσι η συγκέντρωση του 

οξειδωτικού μέσου παραμένει σταθερή και η συγκέντρωση των προς αποδόμηση 

οργανικών ουσιών του αποβλήτου μειούται σταθερά. Με άλλες λέξεις στην εξίσωση 

(2-18) το Φϊ παραμένει σταθερό, ενώ Wi αναλόγως του ΚΑ . CA μειώνεται.

Η ταχύτητα αποδόμησης μιας φωτοχημικής ενεργούς ουσίας Α περιγράφεται 

καλά με τον κανόνα 1 της Κινητικής.

Ca = Cao. Θ'Κα + Ο Inf^
Vla y

= ΚΛί (2-19)

CA = συγκέντρωση ουσίας Α στον χρόνο t 

Cao = συγκέντρωση ουσίας Α στο χρονο t = 0 

ΚΛ = σταθερά ταχύτητας σε s'1

Η σταθερα ΚΛ δύναται να υπολογισθεί, εάν ο λόγος In -ΆΟ
V )

αντιπαρατεθεί

γραφικά στον χρόνο t. Από την γραφική παράσταση προκύπτει μια ευθεία με μια 

αύξηση Κα. Ο χρόνος ημίσειας ζωής, δηλ. ο χρόνος κατα τον οποίο η συγκέντρωση 

της ουσίας μειούται στο μισό της αρχικής συγκέντρωσης, υπολογίζεται για μια 

αντίδραση πρώτης τάξεως ως εξής :

Ιη9
tj/2--------

ΚΑ
(2-20)

2.4 Φωτολυτική οξείδωση με όζον

Το όζον σήμερα εξαιτίας του υψηλού οξειδωτικού δυναμικού του και 

συγκρινόμενο με άλλα οξειόωτικά μέσα όπως πχ. χλώριο, έχει εξελιχθεί σε κύριο 

οξειδωτικό μέσο. Για τον καθαρισμό του ποσίμου ύδατος χρησιμοποιείται το όζον 

ήδη από τις αρχές του 20ου αιώνα. [55,56],
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Το φάσμα απορρόφησης του όζοντος φαίνεται στο σχήμα 2-4

WellenlSnge λ in nm

Σχήμα : 2-4 Φάσμα απορρόφησης όζοντος [81]

Είναι εμφανές οτι το φάσμα απορρόφησης βρίσκεται μεταξύ 200-300 με 

μέγιστη τιμή σε μήκος κύματος 254 nm. Σε όξινο περιβάλλον το οξειδωτικό δυναμικό 

του όζοντος προκύπτει από την οξειδοαναγωγική αντίδραση που είναι μη 

αναστρέψιμη.

03 + 2ΕΓ + 2€ -» Η20 + 02 (2-21)

για Ε° = 207 V για pH = 0. Σε αλκαλικό διάλυμα με pH = 14 το οξειδωτικό δυναμικό 

είναι σύμφωνα με την αντίδραση

03+H20 + 2e 02 + 20ΕΓ (2-22)

με Ε14 = 1.246 V εμφανώς μικρότερο.

Το όζον αποτελεί ως εκ τούτου ένα από τα ισχυρότερα οξειδωτικά μέσα, το 

οποίο ιδιαίτερα με την παρουσία υγρασίας , σχεδόν όλα τα μέταλλα με εξαίρεση 

χρυσό, πλατίνα και ιρίδιο είναι δυνατό να μετατρέψει στα αντίστοιχα οξείδια.
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2.4.1 Μηχανισμός αντίδρασης

Οι αντιδράσεις οξείδωσης που προκαλούνται σε υδατικό διάλυμα από το όζον 

είναι περίπλοκες. Στο νερό ένα μόνο μέρος του όζοντος αντιδρά με την οργανική 

ουσία άμεσα, το λοιπό καταστρέφεται πριν την αντίδραση.

Ένα μέρος μπορεί να μετατραπεί σε δευτερογενή οξειδωτικα μέσα (π.χ. ΟΗ- 

ρίζες), το λοιπό σε αδρανή στοιχεία. Η ταχύτητα κατανάλωσης του όζοντος δεν 

εξαρτάται μόνο από την άμεση αντίδραση του όζοντος με τις περιεχόμενες στο νερό 

ουσίες (D-αντίδραση), αλλά επιπλέον από τις αλυσιδωτές αντιδράσεις ριζών (R- 

αντίδραση) που καταναλίσκουν όζον, όπως επίσης, από την φωτολυτική αλυσιδωτή 

αντίδραση. Στο σχήμα 2-5 παρίστανται γραφικά οι μηχανισμοί αντίδρασης του 

όζοντος με ουσίες που περιέχονται στα απόβλητα.

R-Reaktion

Σχήμα : 2-5. Μηχανισμοί αντίδρασης όζοντος με ουσίες που περιέχονται στα 

απόβλητα. [81 ]

(Α = ουσίες αποβλήτων, S = συλλέκτης, Ρ = προϊόν, R = ρίζα μορίου)
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Φωτολυτική αλυσιδωτή αντίδραση

Ο μηχανισμός της φωτόλυσης του όζοντος περιγράφηκε ήδη το 1957 [81] . 

Υπό την επίδραση UV-ακτινοβολίας το όζον διασπάται κατ’ αρχήν σε ατομικό 

οξυγόνο

03 + hv 02 + 0 (2-23)

Ενώ το σχηματισθέν ατομικό οξυγόνο στην αέρια μορφή με την υγρασία του 

αέρα σχηματίζει ΟΗ- ρίζες

0 + Η20 20Η (2-24)

στην υγρή μορφή σχηματίζει υπεροξείδιο του υδρογόνου

0 + Η20 -» Η202 (2-25)

Το παραχθέν Η202 διασπαται σύμφωνα με την ισορροπία οξέος - βάσης σε

Η202 Η02- + Η+ (pks - 11,62) (2-26)

και μέσω του υπερυδροξειδίου Η02- πυροδοτείται περαιτέρω διάσπαση του όζοντος 

σε ΟΗ- ρίζες. Κατά την άμεση φωτόλυση του σχηματισθέντος Η202 παράγονται 

επίσης ΟΗ- ρίζες.

Η202 + hv 20Η- (2-27)

Οπως φαίνεται και στο σχήμα 2-3, η αντίδραση των ΟΗ ριζών με οργανικές 

ενώσεις θέτει σε εκκίνηση μια αλισυδωτή αντίδραση. Προϋπόθεση αποτελεί η 

παρουσία του οξυγόνου. Εάν για την οξείδωση δεν υπάρχει επαρκής ποσότητα 

οξυγόνου, ανασυνδυάζονται και αντικαθιστούν αλλήλους οι οργανικές ρίζες και δεν 

λαμβάνει χώρα καμμία αποδόμηση, δηλ. η αλυσίδα διακόπτεται.

Στην ιδανική περίπτωση οι οργανικές ενώσεις οξειδώνονται σε διοξείδιο του 

άνθρακα, σε νερό και άλατα. Μια τέτοια αντίδραση αποτελεί το παράδειγμα της
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μεθανόλης, η οποία μέσω φορμαλδευόης και μυρμηγκικού οξέος μετατρεπεται σε 

διοξείδιο του άνθρακα και οξυγόνο.

€Η3ΟΗ+ ΟΗ* + 02 CH20 + Η" + *02' + Η20 (2-28)

0Η2Ο + ΟΗ* + Ο2 HC02H + Η + *02‘ (2-29)

HC02H + 0H* + 02 C02+FT+*02· + ΗζΟ (2-30)

Όπως παρουσιάσθηκε, παράγεται κατά τη φωτόλυση του όζοντος με την 

παρουσία νερού υπεροξείδιο του υδρογόνου, απ’ όπου υπό την επίδραση της 

ακτινοβολίας παράγονται ρίζες ΟΗ-. Το γεγονός ότι κατά την φωτολυτική οξείδωση 

εκτός από το Η202 συμμετέχει και το όζον ενεργά, δικαιολογείται αφ' ενός από την 

άμεση αντίδραση του όζοντος με οργανικές ενώσεις και αφ’ ετέρου απο την υψηλή 

παραγωγή ΟΗ- ριζών. Αυτό προκύπτει από την διαφορετική απορροφητικότητα του 

οξειδωτικού μέσου.

Ενώ το όζον έχει τον μεγαλύτερο συντελεστή απορρόφησης Ε>. = 3.300 mol' 

' .cm'1 σε μήκος κύματος λ = 254, το Η202 απορροφά σ’ αυτό το μήκος κύματος μόνο 

0,6% της δεχθείσης ακτινοβολίας.

Εάν λάβουμε υπ’ όψιν τις στοιχείο μετρικές σχέσεις :

1Η202 20Η (2-31)

και 3Οι +..... -» 2ΌΗ (2-32)

σχηματίζοντας σ’ αυτό το μήκος κύματος 20 φορές περισσότερες ΟΗ ρίζες από το 

όζον παρά από το Η202.

2.4.2 Παρατηρήσεις κινητικής

Κατά την φωτολυτική οξείδωση με όζον πρέπει το οξειδωτικό μέσο κατ’ 

αρχήν να διαλυθεί σε υγρό διάλυμα, πριν διασπασθει υπό την επίδραση της UV- 

ακτινοβολίας σε ρίζες ΟΗ.
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Στο σχήμα 2-6 παρατίθενται τα βήματα της φωτολυτικης οξείδωσης με οζον 

αναλυτικά. [821

Βήμα 1 ( 03 ) G

1
Μετατροπή ουσίας από 

αέρια σε υγρά μορφή

(03) L

ταχέως 

Βήμα 2

ρίζες

Βήμα 3

CO1 + H10 +
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Για την φωτολυτικη αντίδραση με Η2Ο2 ισχύει σε βασικές γραμμές το ίδιο 

σχήμα. Δεν υπάρχει βέβαια το πρώτο βήμα της μετατροπής σε υγρή μορφή γιατί το 

Η2Ο2 είναι εύκολα διαλυτό στο νερό.

Η ποσότητα όζοντος που απαιτείται με την άμεση αντίδραση του όζοντος με 

οργανικές ουσίες είναι τόσο μικρή, ώστε η ταχύτητα κατανάλωσης του οξειδωτικού 

μέσου καθορίζεται από την αντίδραση διάσπασης και την φωτοαντίδραση. [81]

Ως εκ τούτου ισχύουν για τις οξειδωτικές αντιδράσεις όζοντος οι ίδιοι κανόνες 

κινητικής που ισχύουν και για το Η2Ο2.

2.5 Προσδιορισμός παραγόντων αθροιστικά

Για την εκτίμηση της περιεκτικότητας των υγρών αποβλήτων εκτός της 

συγκέντρωσης των μεμονωμένων ουσιών (βαριά μέταλλα, κυανίδια κ.τ.λ.) 

χρησιμοποιούνται και οι συνολικές συγκεντρώσεις των ουσιών. Το μέγεθος των 

αθροιστικών συγκεντρώσεων καθορίζεται από την συγκέντρωση πολλών ουσιών.

2.5.1 Βιολογική ανάγκη σε οξυγόνο (BOD)

Υπό τον όρο αυτό εννοούμε την ποσότητα οξυγόνου, την οποία 

καταναλώνουν ζώντες μικροοργανισμοί στα απόβλητα για να μπορέσουν να 

οξειδώσουν οργανικές ενώσεις των αποβλήτων σε 20 °C εντός 5 ημερών. Δίνει 

λοιπόν ο όρος αυτός μια σημαντική πληροφορία για το πόσο δυνατόν είναι να 

αποδομηθούν οι οργανικές ενώσεις των αποβλήτων με βιολογικό τρόπο. Ο 

προσδιορισμός του BOD γίνεται σύμφωνα με [83] .
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2.5.2 Χημική ανάγκη σε οξυγόνο (COD)

Η παράμετρος αυτή ( COD) μας προσδιορίζει την ποσότητα περιεχομένων ουσιών 

στα απόβλητα που είναι δυνατόν να οξειδωθούν με το οξειδωτικό μέσο διχρωμικό 

Κάλιο. Ο προσδιορισμός γίνεται σύμφωνα με [84].
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3. ΠΕΙΡΑΜΑΤΙΚΟ ΜΕΡΟΣ

3.1 Φασματομετρία

Η Φασματοφωτομετρΐα απορροφήσεως αποτελεί αναμφίβολα μία από τις 

χρησιμότερες μεθόδους ποιοτικής και ποσοτικής ανάλυσης. Το τμήμα του μορίου . 

που είναι υπεύθυνο για την απορρόφηση της ηλεκτρομαγνητικης ακτινοβολίας , 

καλείται χρωμοφόρο και η εμφάνιση των χαρακτηριστικών ταινιών απορροφήσεως 

των διαφόρων χρωμοφόρων ομάδων σε ένα φάσμα απορροφήσεως είναι ενδεικτική 

για την ύπαρξη των ομάδων αυτών στο μόριο.Η Φασματοφωτομετρΐα υπεριώδους - 

ορατού (-200-800 nm ) χρησιμοποιείται κυρίως για τον ποσοτικο προσδιορισμό 

ουσιών,με συσχέτιση του ποσοστού απορροφήσεως ηλεκτρομαγνητικής ακτινοβολίας 

προς τη συγκέντρωση της ουσίας που είναι υπευθυνη για την απορρόφηση (ποσοτική 

Φασματοφωτομετρΐα).

3.1.1. Μέθοδος φασματομετρίας.

3.1.1.1 Νόμος του Beer

‘Όταν μονοχρωματική ακτινοβολία διέρχεται από διάλυμα , που περιέχει την ουσία 

X, η οποία απορροφά , η ισχύς της ακτινοβολίας ελαττώνεται προοδευτικά κατά 

μήκος της διαδρομής, λόγω απορροφήσεώς της από την ουσία X . Η ελάττωση της 

ισχύος (Ρ<Ρο) εξαρτάται από την συγκέντρωση της ουσίας X και από την απόσταση 

που διάνυσε η δέσμη μέσα στο διάλυμα. Οι σχέσεις αυτές εκφράζονται με το νόμο 

των Lambert-Beer, που συνήθως αναφέρεται ως νόμος του Beer και διατυπώνεται με

τη μορφή
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A = l°g~ = - Jog Τ = log(—) = abcs /1 = ^mo/, l 

όπου

A = απορρόφηση (absorbance)faaXaurcspa αναφερόταν και ως οπτική πυκνότητα 

(optical density , OD) ή απόσβεση (extinction, Ε). Είναι καθαρός αριθμός , αφού 

εξαρτάται από το λόγο ομοίων μεγεθών 

Ρο = ισχύς της προσπίπτουσας ακτινοβολίας

Ρ = ισχύς της εξερχόμενης ακτινοβολίας , μετά τη διέλευση από το διάλυμά 

Τ = διαπερατότητα (transmittance), ίση με Ρ/ΡΟ , που εκφράζεται και στα εκατό 

(%Τα). Είναι καθαρός αριθμός

α = σταθερά αναλογίας , όταν η c εκφράζεται σε g/L , που καλείται 

απορροφητικότητα (absorptivity) (παλαιότερα αναφερόταν και ως συντελεστής 

αποσβέσεως). Έχει μονάδες g-lL cm-1

b = μήκος διαδρομής που διανύθηκε μέσα στο διάλυμά και εκφράζεται συνήθως σε 

cm ( αναφέρεται και ως πάχος στοιβάδας ή εσωτερικό πάχος κυψελίδας και 

παλαιότερα συμβολιζόταν και με 1 ή d )

ε = σταθερά αναλογίας , όταν η c εκφράζεται σε mol/L , που καλείται μοριακή 

απορροφητικότητα (molar absorptivity) ( παλαιότερα αναφερόταν και και ως 

μοριακός συντελεστής αποσβέσεως). Έχει μονάδες mol -1 L cm-1 ή Μ-1 cm-1 και 

συνδέεται με την απορροφητικότητα α με τη σχέση ε=α. MB, όπου ΜΒ= μοριακό 

βάρος ουσίας που απορροφά.

3.1.1.2 ΟρητβΨ^λθγία’ψασματοφωτομετρίας ορατού - υπεριώδους

Για τη μέτρηση της απορροφήσεως χρησιμοποιούνται Φωτόμετρα και 

Φασματοφωτόμεχρα . Η ονομασία Φωτόμετρα αναφέρεται γενικά σε οποιοώήποτε
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όργανο που χρησιμοποιείται για τη μέτρηση της ισχύος (εντασεως) της ακτινοβολίας , 

στην προκειμένη όμως περίπτωση περιορίζεται σε όργανο που χρησιμοποιεί Φίλτρο 

για την απομόνωση στενής περιοχής του ηλεκτρομαγνητικού φάσματος. Ο όρος 

Φασματοφωτομετρία αναφέρεται σε πολυπλοκότερο και πιο ευέλικτο όργανο , στο 

οποίο η απομόνωση της «μονοχρωματικής δέσμης» γίνεται με μονοχρωμάτορα. Τα 

Φασματοφωτόμετρα ταξινομούνται ποικιλότροπα . Πάντως, ανεξάρτητα από τις επί 

μέρους διαφορές , όλα τα Φασματοφωτόμετρα περιέχουν τις ίδιες βασικές δομικές 

μονάδες , δηλαδή 1) μια πηγη ακτινοβολίας σταθερής ισχύος , που αναφέρεται και ως 

πηγή Φωτός ή απλώς πηγή, 2) ένα επιλογέα μήκους κύματος για την απομόνωση της 

επιθυμητής ακτινοβολίας , 3) μια κυψελίδα για την τοποθέτηση του δείγματος, 4) ένα 

ανιχνευτή ακτινοβολίας , που μετατρέπει το οπτικό σήμα σε ηλεκτρικό (μεταλλάκτης) 

και 5) ένα σύστημα μετρησεως, το οποίο συνήθως περιλαμβάνει ενισχυτή του 

σήματος και όργανο αναγνώσεως. Σχηματικό διάγραμμα Φασματοφωτομέτρου, που 

δείχνει τις βασικές μονάδες του παρατίθεται στο Παράρτημα A .

3.1.1.3 Πορεία Φασματοφωτομετρικής ποσοτικής αναλύσεως.

Τα σπουδαιότερα στάδια μιας Φασματοφωτομετρικής αναλύσεως είναι: 1) η 

επιλογή της απορροφούσας ουσίας και η λήψη του φάσματος απορροφήσεώς της 

(εάν δεν είναι ήδη γνωστό). Εάν η προς προσδιορισμό ουσία Α απορροφά επαρκώς 

στις χρησιμοποιούμενες περιοχές του ηλεκτρομαγνητικού φάσματος , προσδιορίζεται 

ως έχει, διαφορετικά επιβάλλεται η μετατροπή της με κατάλληλα αντιδραστήρια σε 

άλλη ουσία Ψ (παράγωγο ) , η οποία να απορροφά ισχυρά. 2) η επιλογή του 

καταλληλότερου μήκους κώματος . Το μήκος κύματος , στο οποίο γίνονται οι 

μετρήσεις , ονομάζεται αναλυτικό μήκος κύματος. Προτιμάται το μήκος κύματος στο 

οποίο απορροφά μόνο η προσδιοριζόμενη ουσία X ή το προίον αντιδρασεώς της Ψ
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και δεν απορροφούν συνυπάρχουσες ουσίες, διότι τότε η μέθοδος είναι ειδική για την 

ουσία X . Κατά κανόνα αποφεύγεται μήκος κύματος , στο οποίο το αντιδραστήριο 

απορροφά ισχυρά, και επιλέγεται μήκος κύματος λ™3Χ στο «πλατώ» μέγιστης 

απορροφήσεως , για να επιτευχθεί μέγιστη ευαισθησία και καλύτερη υπακοή στο 

νόμο του Beer. 3) η κατασκευή της καμπύλης αναφοράς. Εάν για ένα χημικό 

σύστημα ισχύει ο νόμος του Beer , αρκεί ένα και μόνο πρότυπο διάλυμα 

συγκεντρώσεως cs για την εκτέλεση της αναλύσεως , με σύγκριση της 

απορροφήσεως Α,, του αγνώστου διαλύματος συγκεντρώσεως cu μέσα σε κυψελίδα b 

cm , προς την απορρόφηση As του πρότυπου διαλύματος , μέσα στην ίδια κυψελίδα , 

οπότε έχουμε

Au/As =cbcu /ebcs

ή

Cu ( Au /As) cs

Στην πράξη , κατά κανόνα , η συγκέντρωση cu βρίσκεται από καμπύλη αναφοράς , 

που παίρνεται με σειρά προτύπων διαλυμάτων , για να επιτευχθεί μεγαλύτερη 

ακρίβεια, και 4) η μέτρηση της απορροφήσεως του διαλύματος του αγνώστου και 

ο υπολογισμός της συγκεντρώσεώς του από την καμπύλη αναφοράς.
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3.2 Πειραματική διαδικασία.

Τα πειράματα πραγματοποιήθηκαν με τη βοήθεια αυτόματου 

φασματοφωτομέτρου τύπου Shimadzu UV-2401 PC, το οποίο είναι συνδεδεμένο με 

ηλεκτρονικό υπολογιστή, ο οποίος είναι εφοδιασμένος με ανάλογο πρόγραμμα για 

την αυτόματη λειτουργία του οργάνου καθώς και την αυτόματη ανάκτηση και 

επεξεργασία των δεδομένων. (Τεχνικά χαρακτηριστικά όπως και λειτουργικά 

στοιχεία του Φασματοφωτομέτρου που χρησιμοποιήθηκε στην παρούσα εργασία 

βρίσκονται στο παράρτημα Λ.)

Στο φασματοφωτόμετρο με την ειδική υποδοχή για τις κυψελίδες απο χαλαζία, όπου 

μπαίνουν τα δείγματα, γίνεται καλιμπράρισμα πριν αρχίσει η διαδικασία λήψης 

μετρήσεων Κι αυτό προκειμένου να αφαιρεθεί το σήμα του διαλύτη από αυτό του 

διαλύματος ώστε οι καμπύλες απορρόφησης που προκύπτουν να αντιστοιχούν στην 

απορρόφηση του χρώματος (400 ran - 780 nm) και του Η2Ο2 (< 340 ran).

Η πρώτη μέτρηση που παίρνουμε αντιστοιχεί σε χρονο t = 0 sec και το δείγμα 

δε έχει εκτεθεί σε UV-ακττνοβολία. Αυτή η καμπύλη απορρόφησης αποτελεί την 

καμπύλη αναφοράς από όπου θα υπολογίσουμε στη συνέχεια τον χρόνο ημίσειας 

ζωής.

Το διάγραμμα που παίρνουμε απεικονίζει την απορρόφηση της ακτινοβολίας 

από το διάλυμα (άξονας Υ) σε συνάρτηση με το μήκος κύματος (άξονας X). Για 

αραιά δε διαλύματα ισχύει ο Νόμος του Beer, όπου η απορρόφηση είναι ανάλογη της 

συγκέντρωσης της βαφής. Αυτό επέτρεψε τον υπολογισμό του χρόνου ημίσειας ζωής 

κατά την χρονική στιγμή που η απορρόφηση έφτανε στο μισό συνεπώς και η 

συγκέντρωση. Η συγκέντρωση δε της βαφής υπολογίστηκε στο μέγιστο μήκος 

κύματος απορρόφησης κατά το χρονικο διάστημά απορρόφησης. Με ή χωρίς την
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χρήση οξειδωτικού μέσου (στην παρούσα εργασία χρησιμοποιήθηκε το υπεροξείοιο 

του υδρογόνου, Η2Ο2 ), τα πειράματα έλαβαν μέρος σε αντιδραστήρα διαλείποντος 

έργου από χαλαζία, οι διαστάσεις του οποίου είναι 7 cm x 3 cm.

Τα αναφερόμενα αποτελέσματα προέκυψαν από ανάδευση με βοήθεια του 

μαγνητικού αναδευτήρα παρόλο που οι αντιδράσεις θεωρούνται ομογενείς.

Ο όγκος του διαλύματος της αντίδρασης ανέρχονταν περίπου στα 42 ml και 

λαμβάνονταν συγχρόνως με το δείγμα για την πρώτη μέτρηση που ήταν χωρίς την 

επίδραση της UY-ακτινοβολίας τοποθετείτο στον αντιδραστήρα ο οποίος ευρίσκετο 

σε άμεση επαφή ανάμεσα από τις 2 λάμπες UV.

Οι μετρήσεις λαμβάνονταν σε διαστήματα ανάλογα με το χρόνο αντίδρασης 

και πάντα με τη βοήθεια ψηφιακού χρονομέτρου.

3.2.1 Πειράματα με χρηση UV ακτινοβολίας και χωρίς Η2Ο2 (φωτόλυση)

Σ’ αυτή την ομάδα πειραμάτων η ηλεκτρομαγνητική ακτινοβολία μέλλει να 

παίξει καθοριστικό παράγοντα στη λήψη μετρήσεων μαζί με το διαφορετικό ΡΗ του 

διαλύματος που επιλέγει για τις αντιδράσεις.

Συγκεκριμένα διεξήχθησαν πειράματα σε ΡΗ : 7, 8, 9, 10, 11, 12 και 13 

αντίστοιχα. Ενώ η συγκέντρωση της βαφής (250 ppm) ήταν ίδια σ’ όλα τα δείγματα. 

Η μέτρηση του ζητούμενου ΡΗ των αντίστοιχων δειγμάτων γίνονταν με ΡΗ-μετρο 

τύπου Consort C832 . Η επιθυμητή ρύθμιση του ΡΗ επιτυγχάνετο με μικρές 

ποσότητες κάποιας ισχυρής βάσης (ΝαΟΗ,) ή κάποιου ισχυρού οξέος (ΗΝΟ?). Τόσο 

η βάση όσο και το οξύ που προστιθεντο είναι αδρανή και ταυτόχρονα δεν 

μεταβάλλουν τη συγκέντρωση του χρώματος στο διάλυμα. Επίσης, δεν μεταβάλλουν 

τα χαρακτηριστικά της απορρόφησης.
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Η διάρκεια της όλης διαδικασίας μέχρι της ληψεως της μέτρησης δεν ξεπερνά 

τα 5 min. Η ποσότητα του δείγματος προς μέτρηση ήταν περίπου 3 ml και αναλύετο 

στο φασματοφοτόμετρο. Σημειώνουμε ότι σε αντιδράσεις μακράς διάρκειας , η τιμή 

του ΡΗ , που ελεγχετο σε τακτά διαστήματα παρουσίαζε μόλις μια μικρή απόκλιση .

3.2.2 Πειράματα με χρήση UV-ακτινοβολίας και Η2θ7

Σ ’αυτή την παραγραφο αναφερόμαστε στις μετρήσεις απορρόφησης 

σταθερής συγκέντρωσης (250 ppm )σ' όλα τα δείγματα της βαφής κατόπιν 

προσθήκης υπεροξειδίου του υδρογόνου (Η2Ο2 ) και κατάλληλης επιλογής του ΡΗ 

στο εκάστοτε διάλυμά , σύμφωνα με τις ανάγκες των πειραμάτων Τα αντίστοιχα 

χαρακτηριστικά διαγράμματα παρατίθενται στο κεφάλαιο 4 , "Ανάλυση

αποτελεσμάτων".

Η συγκεκριμένη συγκέντρωση έχει επιλεγεί βάσει του νόμου του Beer 

(ενότητα 3.1), ο οποίος εφαρμόζεται μόνο με αραιά διαλύματα και ισχύει ότι η 

απορρόφηση είναι ανάλογη της συγκέντρωσής του. Για την παρασκευή πάντως των 

διαλυμάτων χρησιμοποιήθηκε ζυγαριά ακρίβειας Libror ΕΒ-4300 (Shimadru) για την 

μέτρηση του βάρους του χρώματος.

Στην εύκολη διεξαγωγή της διαδικασίας συνετέλεσε πολύ μια ομαδοποίηση των 

πειραμάτων που θα διεξάγονταν.

Κατά την διάρκεια αυτής της σειράς πειραμάτων ελέγχθηκαν αρχικά :

• η συμπεριφορά της αντίδρασης σε σχέση με την συγκέντρωση του 

υπεροςειδίου του υδρογόνου και του ΡΗ , όπως και

• ο υπολογισμός του χρόνου για τον πληρη αποχρωματισμό της βαφής.

Η συγκεκριμένη ομάδα πειραμάτων ήταν εκείνη κατά την οποία η συγκέντρωση 

της βαφής παρέμεινε σταθερή (ίση με 250 ppm) σ’ όλα τα δείγματα διαφορετικής
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περιεκτικότητας υπεροξειόίου του υδρογόνου [Η2Ο2], με αποτέλεσμα να εχει 

καλυφθεί ένα μεγάλο εύρος τιμών χαμηλής συγκέντρωσης του Η2Ο2. Συγκεκριμένα η 

συγκέντρωση του Η2Ο2 κυμαίνονταν μεταξύ 10-5-5% κατ’ όγκο διαλύματος. Τα 

πειράματα πραγματοποιήθηκαν σε διαφορετικά ΡΗ-διαλυματων.

Κατόπιν ελέχθη :

• η συμπεριφορά της αντίδρασης σε σχέση με την συγκέντρωση του χρώματος 

και του ΡΗ .

Σ’ αυτή την ομάδα πειραμάτων η συγκέντρωση του υπεροξειδίου του 

υδρογόνου [Η2Ο2Ι παρέμεινε σταθερή (ίση με 0,1%) ενώ η συγκέντρωση της βαφής 

κυμαίνονταν μεταξύ 10 ppm και 500 ppm. Το ΡΗ μεταβάλλονταν κάθε φορά 

σύμφωνα με τις απαιτήσεις της αντίδρασης (απο όξινο μέχρι αλκαλικό.) Η μέτρηση 

του ζητούμενου ΡΗ των αντίστοιχων δειγμάτων γίνονταν με ΡΗ-μετρο τύπου Consort 

C832 και μάλιστα στην περίπτωση χρήσης Η2Ο2 αμέσως μετά την εισαγωγή και 

ανάμιξη του Η2θ2 στο διάλυμά.
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4. ΑΝΑΛΥΣΗ ΑΠΟΤΕΛΕΣΜΑΤΩΝ

4.1 Πειράματα χωρίς Η2Ο2 , μόνο με UV-ακτινοβολία

4.1.1 Σύγκριση του λόγου C/Co έναντι του χρόνου αντίδρασης t (φωτόλυση)

Η αντίδραση πραγματοποιήθηκε σε σταθερή συγκέντρωση Co,dye = 250 ppm και 

σε διάφορες τιμές του ΡΗ που κυμαίνονται από ΡΗ = 7 μέχρι ΡΗ = 13. Σ’ αυτή την 

ομάδα αντιδράσεων δεν γίνεται χρηση υπεροξειδίου του υδρογόνου (Η-Ό^), 

προκειμενου να ελεγχθεί η συνδρομή της UV -ακτινοβολίας (φωτόλυση) στην 

συνολική ταχύτητα της αποχρωματωσης .

Στο διάγραμμα 4.1 γίνεται φανερή η αυξητική τάση του ρυθμού 

αποχρωματισμού σε αλκαλικό περιβάλλον όπως και η μείωσή του , σε ολο και πιο 

όξινο περιβάλλον.

4.1.2 Συμπεριφορά της αντίδρασης συναρτήσει του ΡΗ του διαλύματος , χωρίς 

χρήση Η2θ2(Φωτόλυση).

Στο διάγραμμα 4.2 απεικονίζεται η σχέση ημίσειας ζωής της αντίδρασης 

συναρτήσει του ΡΗ του διαλύματος όπου επαληθεύεται η ερμηνεία που δόθηκε για 

το διάγραμμα 4.1. Γενικά όπου δεν προστίθεται το υπεροξείδιο του υδρογόνου 

(Η2Ο2), πρόκειται για πιο αργές αντιδράσεις . Τα αποτελέσματα των μετρήσεων 

βρίσκονται στο παράρτημα Β, πίνακα 4.1.
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Ανάλυση αποτελεσιιατων

4.2 Πειράματα με UV/H2O2

4.2.1 Συμπεριφορά της αντίδρασης σε σχέση με την συγκέντρωση του 

υπεροξειδίου του υδρογόνου (Η2Ο2) και του ΡΗ

Στο διαγραμμα 4.3 απεικονίζεται η μεταβολή του χρόνου ημισειας ζωής

συναρτήσει της συγκέντρωσης του υπεροξειδίου του υδρογόνου (Ή2Ο2), στην 

αντίδραση βαφης τυπου Procion Hexl Η αντίδραση διεξήχθη τόσο σε όξινο 

(ΡΗ=4) και ουδέτερο (ΡΗ=7) όσο και αλκαλικό (ΡΗ=10) περιβάλλον σε μια σταθερή 

συγκέντρωση Co = 250 ppm και σε μια συγκέντρωση Ηπου ποικιλει από 0,001-5%. 

Τα αποτελέσματα δε των μετρήσεων παρατίθενται στο παράρτημα Β. Πίνακα 4.2.

Παρατηρούμε ότι οι αντιδράσεις χαμηλών συγκεντρώσεων Η2Ο2 (< 0,1%), 

ευνοούνται σε αλκαλικό περιβάλλον περισσότερό απ' ότι σε ουδέτερο και όξινο, 

όπου οι χρονοι ημισειας ζωής αυξάνουν αισθητα. Ειδικότερα γίνεται εμφανες ενα 

ευρύ διάστημα μεταξύ των συγκεντρώσεων 0,05-1% , που χαρακτηρίζεται απο μια 

ελαχιστοποίηση των χρόνων ημισειας ζωής και για τις τρεις τιμές του ΡΗ. Σε 

συγκεντρώσεις δε του υπεροξειδίου του υδρογόνου (Η2Ο2) πάνω από 1% 

παρατηρούμε αύξηση του χρόνου ημισειας ζωής.

4.2.1.1 Υπολογισμός του χρόνου για τον πλήρη αποχρωματισμό της βαφης

Στα διαγράμματα 4.3.1-4.3.3 απεικονίζεται ο λόγος C/Co έναντι του χρόνου 

αντίδρασης t για την βαφή Procion Hexl Navy blue σε πειράματα που έγιναν για 

συγκέντρωση της βαφης Co, dye = 250 ppm και συγκέντρωση υπεροξειδίου που 

κυμαίνεται από 0,001% -5%. Η αντίδραση έλαβε χωρά σε όξινο (ΡΗ=4) ουδέτερο 

(ΡΗ=7) και αλκαλικό (ΡΗ=10) περιβάλλον, των οποίων τα αποτελέσματα των 

μετρήσεων παρατίθενται στο παράρτημα Β, Πίνακα 4.2,
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Σ’όλα τα διαγραμματα παρατηρούμε ,ότι σε ολα τα ΡΗ ο χρόνος πλήρους 

αποχρωματισμού (>95%) είναι κάτω από 200 min,όπως χαρακτηριστικά φαίνεται από 

τους υπολογισμούς της συζήτησης.
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4.2.2 Συμπεριφορά της αντίδρασης σε σχέση με τη συγκέντρωση του χρώματος 

και του ΡΗ

Στο διάγραμμα 4.4. γίνεται εμφανής η μεταβολή του χρόνου ημίσειας ζωής 

της βαφής Procion Hex] navy blue συναρτήσει της συγκέντρωσης αυτής και του ΡΗ. 

Η αντίδραση πραγματοποιήθηκε σε τρεις διαφορετικές τιμές του ΡΗ (ΡΗ=4, 7 και 10) 

των οποίων τα αποτελέσματα των μετρήσεων καταχωρήθηκαν στο παράρτημα Β, 

Πίνακα 4.3.

Εμφανίζεται μια αυξητική τάση του χρόνου ημίσειας ζωής των αντιδράσεων 

σε αλκαλικό περιβάλλον (ΡΗ=10) σε σχέση με τις" αντιδράσεις που 

πραγματοποιούνται σε πιο χαμηλές τιμές του ΡΗ (ΡΗ=4 και ΡΗ=7), στις οποίες 

άλλωστε ο χρόνος ημίσειας ζωής των παρουσιάζει μικρή διάφορά..

Από πρακτικής απόψεως σ’ αυτό το σημείο θα πρέπει να αναφερθεί ότι λόγω 

της περιορισμένης δυνατότητας του φασματοφωτο μέτρου (μέτρηση της 

συγκεκριμένης βαφής μέχρι Co.dve = 300 ppm και μεγίστη απορρόφηση AbS = 5) 

κατά τον υπολογισμό απορρόφησης της συγκέντρωσης των 500 ppm της βαφής 

Procion Hexl navy blue, προηγήθηκε αραίωση της βαφής
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5. ΣΥΖΗΤΗΣΗ

Είναι προφανές ότι η παρούσα εργασία δεν επιδιώκει να δώσει λύση στο 

πρόβλημα αυτό αλλα απλώς να αγγίξει εργαστηριακά μια μέθοδο, πιθανότατα 

εφαρμόσιμη στη βιομηχανία, που κερδίζει συνεχώς έδαφος λόγω των προσιτών της 

απαιτήσεων και των υποσχόμενων αποτελεσμάτων της.

Κατ’ αυτήν τη μέθοδο η ποιότητα αποχρωματισμού της χρωστικής ουσίας, 

κατόπιν επεξεργασίας της με υπεροξείδιο του υδρογονου και τη βοήθεια UV 

ακτινοβολίας, εξαρτάται άμεσα απο :

1. τη σωστή δοσολογία του οξειδωτικού μέσου Η;0?

2. τη συγκέντρωση της χρωστικής ουσίας

3. το ΡΗ του διαλύματος

Διάφοροι αναλυτές πάντως σε έρευνες των σχετικά με τις φωτοοξειδωτικές 

μεθόδους ισχυρίζονται ότι καλύτερα αποτελέσματα επιτυγχάνονται σε απόβλητα, τα 

οποία έχουν υποστεί καποια επεξεργασία η οποία έχει μειώσει σημαντικά τις άλλες 

ρυπαντικές παραμέτρους.

Συστήματα αντιδραστήρων παρόμοια με το δικό μας χρησιμοποιήθηκαν από 

ερευνητές , f431 ,κατά την μελέτη της αποικοδόμησης του ισοπρενιου (σε υδατικό 

διάλυμα). Το διάλυμα βαφής με το μαγνητικό αναδευτήρα ευρίσκετο στον 

αντιδραστήρα που ήταν σε επαφή με 2 λάμπες UV.

Στην περίπτωση της φωτόλυσης χαρακτηριστικό όλων των αντιδράσεων ήταν 

οι μακροί χρόνοι αποχρωματισμού που βέβαια οφείλονται στο ότι το ΡΗ επηρεάζει 

δραματικά την ταχύτητα φωτόλυσης (αποχρωματισμός μόνο με UV- ακτινοβολία).
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Καθώς αυξάνεται το ΡΗ αυξάνεται πειραματικά η ταχύτητα αποχρωματωσης. 

Αυτό οφείλεται στο ακόλουθο γεγονός:

Kw=[H+jpH

WY--

ΡΗ = -log[//+]= -log
κ

OH­

IO

w
PH

Αρα καθώς αυξάνεται το ΡΗ αυξάνεται δραματικά και η συγκέντρωση του 

υδροξυλίου .

Η αποχρωμάτωση οφείλεται:

hv + OH —>ΟΗ· (Συνολική αντίδραση )

Συνεπώς αυξάνεται η συγκέντρωση των ελευθέρων ριζών υδροξυλίου και κατα 

συνέπεια αυξάνεται η ταχύτητα αποχρωματωσης σύμφωνα με :

C + hv —> C*

OH + h ν -a OH

+ OH- -> αποχρωμάτωση

To OH . το παίρνουμε κυρίως από την αντίδραση

Η202 —ljL->20H

αλλά και με τη συνδρομή και της αντίδρασης

ΟΗ~ +hv -+ΟΗ

Οι πιο πάνω παρατηρήσεις έρχονται σε πληρη συμφωνία με την βιβλιογραφία [43] 

στην εξέταση της περίπτωσης διαλύματος ισοπρενίου χωρίς Η2Ο2 και επίδραση μόνο 

της UV-ακτινοβολίας.
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Τέλος στο άρθρο (32 j τονίζεται η συμβολή της UV ακτινοβολίας στην 

μέθοδο UV/H2O2 σε δύο σημεία :

Ιο σημείο : Η απορρόφηση της ενέργειας της UV ακτινοβολίας από τις 

τοξικές ουσίες της βαφής έχει ως αποτέλεσμα την αλλαγή της χημικής τους σύστασης 

και της αύξησης της δραστικοτητας τους με τα οξειδωτικά..

2ο σημείο : Ο σχηματισμός υδροξυλικών ριζών είναι πολύ σημαντικός, καθώς 

όπως έχει ηδη προαναφερθεί οι υδροξυλικές ρίζες έχουν υψηλότερη οξειδωτική 

ικανότητα σε σχέση με το Η2Ο2.

Χρησιμοποιώντας τη μέθοδο UV/' Η202 στο εργαστήριό μας διαπιστώσαμε ότι 

η αρχική συγκέντρωση του υπεροξειδίου του υδρογονου επηρέαζε ισχυρά τον ρυθμό 

αποδόμησης του οργανικού υποστρώματος.

Αυτά συμφωνουν με όσα αναφερονται στην βιβλιογραφία, [32] . Δηλαδή σε 

μεγάλες συγκεντρώσεις Η2Ο2 ο χρόνος ημίσειας ζωής αυξάνεται. Αυτό οφείλεται 

στους ακόλουθους μηχανισμούς :

1) Η202+0Η -> Η(Χ + ΗΧ) 

όπου το Η02

είναι πολύ λιγότερο οξειδωτικό από το ΟΗ. και

2) στην απορρόφηση φωτονίων από το Η202 με αποτέλεσμα ένας μικρός αριθμός 

φωτονίων να είναι διαθέσιμος προς απορρόφηση από την βαφή. Η κινητική αυτή 

εξηγείται - όπως αναφέρεται στην βιβλιογραφία (34 α| και τους ερευνητές του 

άρθρου [34] - μέσω ενός μηχανισμού ανταγωνιστικής απορρόφησης της υπεριώδους 

ακτινοβολίας μεταξύ της βαφής και του Η202 , σύμφωνα με τις ακόλουθες 

αντιδράσεις :

c^^c*
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h ν _ «
HO---------------- > 2 OH ■ (i «10 sec )

2 2 1/2

Yq· +OH —> αποχρωμάτωση

Στα 254 nm η απορρόφηση hv είναι πολύ μικρή, συνεπώς ευνοείται η αντίδραση

c_±_+c*

Εττίσης θα πρεπει να τονισθει ότι η αντίδραση

Η ,0 - — 2 ΟΗ ■ (t « 10 _ 8 sec )2 2 1 / 2

αυξάνεται σημαντικά καθώς μειώνεται το λ της UV- ακτινοβολίας. Σε περίπου 180- 

190 nm παρατηρείται η μέγιστη απορρόφηση φωτονίων απο το υπεροξείδιο 

(σχήμα .2-2 )

Διακρίνουμε τα εξής:

Πρώτον: Για ένα σταθερό ΡΗ υπάρχουν τρεις περιοχές:

Η περιοχή Α1 ( για συγκεντρώσεις 0,001-0,05%).

Βάση της ταχύτητας αποχρωμάτωσης.

παρατηρούμε μείωση της ταχύτητας αποχρωματισμού ή αύξηση του χρόνου ημίσειας 

ζωής της βαφής καθώς μειώνεται η [Η202] και κατά συνέπεια η [ΟΗ.], εξ αιτίας της 

αντίδρασης :

Η -Ο - — — 2 ΟΗ ■ (t * 10 “8 sec )2 2 1/2

Η περιοχή Α2 ( για συγκεντρώσεις 0,05-1%).

Σύμφωνα με αυτά που αναφέρονται στην βιβλιογραφία (32) . Δηλαδή σε μεγάλες 

συγκεντρώσεις Η20? ο χρόνος ημίσειας ζωής αυξάνεται. Αυτό οφείλεται στους 

ακόλουθους μηχανισμούς :
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1) Η202 + OH -* HO2 + Hp

όπου το Η02

είναι πολύ λιγότερο οξειόωτικό από το ΟΗ. και

2) στην απορρόφηση φωτονίων από το Η2Ο2 με αποτέλεσμα ένας μικρός αριθμός 

φωτονίων να είναι διαθέσιμος προς απορρόφηση από την βαφή.

Η περιοχή A3 ( για συγκεντρώσεις >1%).

Η ταχύτητα παραμένει σταθερή διότι προφανώς η συγκέντρωση των [ΟΗ.] παραμένει 

σταθερή (ίσως εξ αιτίας των αντιδράσεων):

ΟΗ* + Η ζΟζ -> Η Ο) + ΗΟζ

ΗΟ: - ΗΧλ -> #,0 + α + Ο//*

2Η0: ->Η202 + 02 

20Η* -> Η202

ηο:+οη' -> η2ο+ο2

Συνολικά η [ΟΗ.] δεν αλλάζει σημαντικά.

Δεύτερον: Σε πολύ χαμηλές συγκεντρώσεις Η2Ο2 (κάτω από 0,05%),

Η ταχύτητα αποχρωμάτωσης σε σταθερή συγκέντρωση Η2Ο2 μειώνεται καθώς 

μειώνεται το ΡΗ. Αυτό οφείλεται στο γεγονός ότι (δες διάγραμμα 4.1 φωτόλυση), σε 

πολύ χαμηλές συγκεντρώσεις Η2Ο2 προσομοιώνουμε τη φωτόλυση όπου 

παρατηρείται δραστική μείωση της ταχύτητας καθώς μειώνεται το ΡΗ. Έτσι τα 

αποτελέσματα του διαγράμματος 4.3 σε χαμηλές συγκεντρώσεις Η2Ο2 είναι σε 

απόλυτη συμφωνία με τα επίσης πειραματικά αποτελέσματα της φωτόλυσης.

Τρίτον:
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Παρατηρούμε ότι στις περιοχές Α2 και A3 η ταχύτητα αποχρωμάτωσης δεν 

επηρεάζεται σημαντικά από το ΡΗ του διαλύματος.

5.1 Υπολογισμός του χρόνου αποχρωμάτωσης

Μια πιθανή εκδοχή για τον υπολογισμό του χρόνου για τον πλήρη 

αποχρωματισμό της βαφής δίδεται μέσω του ακόλουθου μοντέλλου , που ισχύει όμως 

ειδικά για την περιοχή Α2 και μάλιστα για [Η20?] >0,1.

Με την βοήθεια της χρονικής συμπεριφοράς των UV φασμάτων , καταλήγουμε στην 

ταχύτητα αποχρωματισμού:

-dc
dt

= K'Cf

με 0=βαφή

και C1 ’ =Η202 η ΟΗ.

Επειδή θεωρούμε ότι η C1 παραμένει σταθερή , συνεπάγεται:

— = k'cc = KC 
dt ’

όπου K=K’C1

Crdc , ,— = -kdt =>
Co C

Co

C = CQe-a

όταν C=l/2Co =>t=t m

- In 1/2
lnl/2=-Kt Vi =>K =-------------

ή z

Για ένα tl/2=40min ,(όπως φαίνεται στα διαγράμματα 4.3.1-4.3.3) 

r>K=-!n 1/2/40 =>K=0,693/40=>K=0,017/min
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Συνεπώς C=Co e-Kt για 95% αποχρωματισμόν-180min. όπως χαρακτηριστικά 

βλέπουμε στα διαγράμματα 4.3.1-4.3.3 .

Τέλος στη διάρκεια πειραμάτων , όπου η συγκέντρωση του υπεροξειδίου 

παραμένει σταθερή ([Η202] = 0,1% ) , με μεταβαλλόμενη την τιμή της 

συγκέντρωσης της βαφής καθώς και του ΡΗ, διαπιστώθηκε μια εξάρτηση του χρόνου 

ημίσειας ζωής t V2 από την αρχική συγκέντρωση του χρώματος Co και του ΡΗ, που 

απεικονίζεται στο διάγραμμα 4.4 . Σύμφωνα με τους ερευνητές [34 α| ο

αποχρωματισμός είναι πιο αποτελεσματικός όταν το ΡΗ του διαλύματος είναι όξινο 

(ΡΗ 3-4). Παρατηρήθηκε ότι λογω της αποδόμησης του Η202, παράγεται οξυγόνο 

και νερό παρά υοροξυλικες ρίζες υπο την επίδραση της UV-ακτινοβολίας, οποτε η 

στιγμιαία συγκέντρωση των ΟΗ ήταν χαμηλότερη από την αναμενόμενη.

Η02 - + Η202 -> Η2Ο+ 02 + Off

Επιπλέον η απενεργοποίηση του υπεροξειδίου είναι μεγαλύτερη όταν το ΡΗ του 

διαλύματος έχει υψηλή τιμή.
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6. ΣΥΜΠΕΡΑΣΜΑΤΑ ΚΑΙ ΠΡΟΤΑΣΕΙΣ

Ακόμη μια φορά το αμείωτο ενδιαφέρον για τις Προχωρημένες Οξειόωτικές 

Μεθόδους Αντιρρύπανσης «ΠΟΜΑ», έγινε αίτια για περαιτέρω έρευνα πάνω στον 

τομέα αυτό. Στην παρούσα εργασία έγινε χρηση μιας εκ των μεθόδων αυτών, για την 

μελέτη της αρχικής οξείδωσης του χρώματος PROCION HEXL NAVY BUE, που 

χρησιμοποιείται σε βιομηχανικές διεργασίες βαφής υφασμάτων.

Συγκεκριμένα στην περίπτωση χρήσής οξειόωτικου μέσου χρησιμοποιήθηκε 

υπεροξειδιο του υδρογόνου με τη βοήθεια UV-ακτινοβολίας και την επίδραση 

μεταβαλλόμενων ποσοτήτων (όπως |Co|, [Η2Ο2Ι, ΡΗ) ενώ μελετήθηκε και η δράση 

της UV ακτινοβολίας σε διαλύματα διαφορετικής συγκέντρωσης χρωστικής ουσίας 

με διαφορετικό ΡΗ και χωρίς την επίδραση του συγκεκριμένου οξειόωτικού μέσου.

Η προσεκτική μελέτη των αποτελεσμάτων της φωτοχημικής αποικοδόμησης 

της βαφής, οδήγησε στα ακόλουθα συμπεράσματα :

1. Με την αντίδραση της φωτόλυσης εξαιτιας της UV ακτινοβολίας 

παρατηρήθηκε μια γραμμική σχέση μεταξύ έντασης της UV ακτινοβολίας και του 

χρόνου ημίσειας ζωής της αντίδρασης, στο ρυθμό αποικοδόμησης λόγω 

ενεργοποίησης των μορίων της βαφής.

Η απόσταση δε του αντιδραστήρα διαλείποντος έργου με το διάλυμα απο τις 

UV λάμπες φαίνεται να είναι μείζονος σημασίας και πιθανολογείται ότι οφείλεται στη 

διάχυση της ακτινοβολίας στο χώρο που μεσολαβεί μεταξύ του αντιδραστήρα, με 

αποτέλεσμα μονο ενα μέρος να επιδρά στον αντιδραστήρα. Αυτό άλλωστε οδήγησε 

στη διεξαγωγή πειραμάτων σχεδόν σε επαφή του αντιδραστήρα με τις 2 λάμπες.
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2. Από την καταλυτική φωτοαντιόραση, φαινομενικά πρώτης τάξης (pseudo - 

catalyst) εξαιτίας του Η202, διαφαίνεται η επίδραση της ποσότητας του Η2Ο2 στην 

αύξηση του ρυθμού αποικοδόμησης.

Συγκεκριμένα:

• Οι πολύ μικρές συγκεντρώσεις του Η202 ( <0,1%) σε συνδυασμό με το 

αλκαλικό περιβάλλον (ΡΗ = 10) στο οποίο διενεργείται η αντίδραση, 

μειώνουν το χρόνο ημισειας ζωής (t V2) της βαφής. Αντίθετα μειώνοντας το 

ΡΗ του διαλύματος (ΡΗ = 7, ΡΗ = 4) σε ουδέτερο, και όξινο, παρατηρείται 

αύξηση του χρόνου ημισειας ζωής.

• Μόνο σε ενδιάμεσες συγκεντρώσεις Η2Ο2 (0,01-2%) ο χρόνος ημισειας ζωής 

ελαχιστοποιείται και για τις τρεις τιμές του ΡΗ.

Στην παρούσα εργασία το ενδιαφέρον εστιάστηκε σ αυτή την περιοχή με 

αποτέλεσμα να μην διεξαχθούν πειράματα με συγκεντρώσεις υπεροξειδίου 

του υδρογόνου μεγαλύτερες του 5%.

• Στην περίπτωση σταθερής ποσότητας Η202 καθ' όλη την διάρκεια των 

πειραμάτων έγινε φανερή μια γραμμή μεταβολής του χρόνου ημισειας ζωής 

σε συνάρτηση με την αρχική συγκέντρωση της βαφής. Ο χρόνος ημισειας 

ζωής μειώνεται με τη μείωση της συγκέντρωσης της Βαφής. Το αλκαλικό δε 

περιβάλλον μειώνει ,αλλά όχι σημαντικά το ρυθμό της αντίδρασης απ’ ότι 

στις αντίστοιχες αντιδράσεις σε όξινο περιβάλλον.

Γενικά οι μετρήσεις της αποικοδόμησης της βαφής με τη χρήση ακτινοβολίας έδειξαν 

μια δραστική αύξηση του ρυθμού της αντίδρασης που με τη θετική συμβολή του 

οξειδωτικού μέσου (Η202) πετύχαιναν τον καλύτερο δυνατό συνδυασμό.

Συμπεράσματα και προτάσεις
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Ως γνωστόν τοσο οι βιομηχανίες τροφίμων και ποτών, όσο και τα βαφεία, τα 

απόβλητα των οποίων υπήρξαν αντικείμενο έρευνας αυτής της εργασίας, είναι 

εγκαταστάσεις με ιδιαίτερα υψηλές ανάγκες σε νερό διεργασιών. Το μεγαλύτερο 

μέρος δε του νερού καταλήγει στην εγκατάσταση επεξεργασίας των αποβλήτων. 

Στην περίπτωση ενός βαφείου, ιδιαίτερα εάν αυτό χρησιμοποιεί νερό δικτύου, τα 

οικονομικά οφέλη απο ένα σύστημα ανακύκλωσης νερού θα ήταν σημαντικότατα. 

Όσα μάλιστα προαναφερθηκαν στην παρούσα εργασία για το συνδυασμό των 

μεταβλητών (συγκέντρωση βαφής, συγκέντρωση υπεροξειδίου του υδρογόνου , ΡΗ 

και τέλος επίδραση UV- ακτινοβολίας ) οδήγησαν σε προτάσεις αναφορικα με τον 

ρυθμό αποικοδόμησης της βαφής.

Γενικά μια μονάδά φωτοχημικής οξείδωσης για την βιομηχανία αποτελεί μια 

σοβαρή εναλλακτική λύση και ενδείκνυται παντα εφοσον ληφθούν υποψη τα 

ακόλουθα σημεία:

• Ο βαθμός δυσκολίας αποικοδόμησης της βαφής, η οποία σε συνδυασμό με 

την απαιτούμενη ποσότητα του οξειδωτικού και το κατάλληλο ΡΗ των 

αποβλήτων, θα μπορούσε να επιφέρει τα επιθυμητά αποτελέσματα.

• Ο κατάλληλος συνδυασμός επεξεργασιών , ανάλογα πάντα με την σύσταση 

των αποβλήτων, θα μπορούσε σταδιακά να μειώσει αισθητά πολλούς από 

τους ρυπαντικούς παράγοντες, με τελικό στόχο τον μεγαλύτερο δυνατόν 

βαθμό αποχρωματισμού των βαφών.

• Και τέλος μια λύση είναι να γίνει μια προεπεξεργασια αυτών , ώστε να 

μειωθεί ο λόγος COD/BOD και το COD, ούτως ώστε τα απόβλητα να 

καταστούν συμβατα για Βιολογική Οξείδωση..
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~ 7'_ .nzrrucr.or. \icrTna:

Specificarions for UV-2401/2501PC (continued)
| Monochromator

1

Aberration corrected Chemv-Tumer mounting. High performance blazed holographic 
gratm.2 is used (TJV-240I PC',. Hiza oerformance oouble biazed hoioeranhic zranng 
is usee ruW’-:;oiPC',.

jf,^;. —*·

! Sampie compartment !nwf dimsians: ’.SOW x 2600Π x J*0r 1 Γ—!)
Beam senamticn: OOmm
Maximum aiiowabie path length for ceil: ICOmm
Two .tana screws, cartridge type

Ambient temperature 15° — *5° C

Ambient humidity 4 5% - 30% (less than "0% at tea: sc attire aizher 50* Cl

AC ICCV, 120V. 220V. 240V. 50/60 Hz (Optical Bench! 
110/120V 50/60Hi :Oata Station:

} power cansumpuon 4Q0Va (Cpucai Bencn :; 5C0VA .Data Statical

Dunsnsicns Photometer unit; 570W x 60OD x 275H f mm:

Detector Photomuitmiicr R-?2S

Weight Photometer unit; 55 kg

Spccuum measurement, 71me course measurement and Quantitative measurement arc 
standard.
Kinetics, Photometric, 7iln Thicdness, Color Analysis and Psrfannance Validation 
arc cuucnai avaiiaDie.

Fiie functions Ooen'Save/Deiete 
_ ■ —Rename-erase
ASCI B-xccrt
DIF Export
UVTnsns i Cptionai Software) - Import/Export at AS CD. DIF, iCAMP-DX. Satler, 
Shunadzu hies (SPC, TMC, QNT), SpcctraCaic.

Data Processing Arithmetic caicniaticn of snectrum and constant vaiue 
Anthmetic calculation between two spemrums 
Smoothing
Differentiation (1st—ith order ;
1/Y Calculation 
LOG Calculation 
A<—> T%
Energy -> T%
Kubeika-Munk 
Blanx Subtract 
Data Print 
Peak Pick
Pomt Pick (15 pomts maximum)
Peak .Area
Crop Scan
Averaze 
... " - Warring uur/e

Display Data oumui to nrmter ex hioner (fr—■ rnrmarrvio.
Direct reading oi wavelength nhotcmcnc values using cursor
Expansion and expression oi scale by numeric value *χ—τ—g or mouse 
Radar runetitm (displays ail grapaed ssectm comnieteiv with singie a Deration)

Others Auto File nrnmicn. Repeat scan. Pop Dp ScanTM, SpeedBoxiTMl
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UV-2401/2501PC
Specifications for UV-2401/2501PC

Wavelength range ! 90nm - ICCnm (Eileen ve measuring ranse is 190-rOCnm)

Scectrai band width (.silt 
width)

ostensraO.l.G.:. 3.5.

Resolution O.lnm |

Display of wavelength 0.1 am increments

Semng of wavelength Toe star, waveiensm ana end wnvrl—grH ·η omrni? nan rv v ·π Tenements of I run. 
With me Goto 'AD command, waveieuzth can be set m increments of 0. Iran

Wavelength accuracy •w-0.3nm i at slit width of 0_Gam i 
Automatic waveienztn calibration is nossibie.

Waveierzth reoeaiabtiity -/-O.lnm

Wave!“"2th scanning 
speed Goto A". command; Ga-iCOCnm/mm i

MIDDLE CiodOnm/mm These are the speeds -Alien scanning with 0.5mm :
SLOA’ Ca ISCam/nm jamming interval
VERY SLOW Ca. iOnm/mm

Switccrng of the Light 
sources

Tn* light sources are switched automatically m coni’—non with wavelength se-m-mg 
The waveimgth at which the iign: sources ere switched 12 sciccuibic in hie range at 2Σ2πςγ> 
tO 393cm 1C 0.1cm ""rrrr-rrrT

Stray light [UV-240 IPG)
Less than 0.015% iGCOnm. Nal *.Qg/LH20)
T -s man 0.015%) (3-40nm. UV-39 Filter; 
[UV-2501PC]
Less than 0.0003%o .GGOnm, Nal 10z/l. H20) 
Less than 0.CO03%o (340nm. UV-39 Filter:

Photomcmc system Double beam, direct-rano measuring system bv dvnooe feed-bach method. With summing 
feed-back system, negative absorbances for more than 100% rransmin.-meenuhTnlemances 
can be accurately measured.

Photometric range Absorbance: -4 — 5Abs 
Transmittance: 0 - 999.TP/a

Recording range Absorbance: -9.999 — 9.999 Abs (O.COl Abs of the full scale in maxtmum expansion) 
Transmittance: -.9999 — 10G00T%> (0.1%o of the nail scale in maximum expansion)

Photomeuic accuracy -f/-0 002 Abs in the range 0 — 0 S Abs Tnesn »n» Artrr-nirv-ri
+/-0.004 Abs in the range 0.5 — 1.0 Abs using the NBS standard 
—/-0.3%> T in transmittance reference filter NBS930D.

Photometric repeatability -/-O.COl Abs in the range 0 - 1.0 Abs 
*/-0.; % T in transmittance

Response Most appropriate response is set automancaily according to the spemrai siit width and 
scannmz snesd. The fastest r-nxmse is 0.1 sec.

Automatic zero setting 
function

Gne-toucn truing is avaiianic with AUTO ZERO .-n—nsnn

Drift I - Mar. O.C004 Abs/H : alter 2-aour warm-un).

Easel;"e Harness A’imm ~-0.COl Abs . slit width ofGnm:

| L.zc: source | 50 W huezee :zzz life r.-ce lOOGri,, 3euier.cz: ”— socket r.’ceAummauc
CC:
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'T?C Insrrjcr.on \icrmai

-HV circuit

c f 
12 ί

^: 3 ’*J τ

AT CoeSBflfci

— 4 i 
$

1 i Λ 11
1 1< / |

X-Y ciorrcr L·.!Π

\f
V CXT

ElecTical System of UV-2401PC
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Imnaiiznncn Steus for UV-2401PC

Step Item Description

1 LSI Initialize Initialization of oarameters

ROM Memory Check Checking photometer ROMs

3 RAM Memory Check Checking Random Access Memory

4 Filter Motor Initialize Detecting stray light cut-off niter position

5 Slit Motor Imuaiize Detecting siit meter position

6 Light Motor Initialize Detecting light motor position

7 Scan Motor Initialize Detectmg waveienzth scanning motor position

! 8 WΊ Max. Position Search Positioning halogen iamo for maximum energy

9 Wavelength Origin i Search Mechanical detection of wavelength origin position

10 WI Lamp Energy Check Checking haiogen iamo enersy

11 D2 Max Position Search Positioning deuterium iamo for maximum energy

12 D2 Lamp Energy Check Checking deuterium iamp energy

1 13 Wavelength Origin 2 Search Detecting Qnm wavelength position

14 Stand By... Initialization is comoieted
The entire procedure takes about four minutes.
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Πίνακας 4.L: Συμπεριφορά Γης βαωης Procion Hexl Navy Blue 
συναρτήσει του ΡΗ του διαλύματος σε συγκεκριμένη συγκέντρωση (Co 
=250 ppm , ΡΗ=4-13 Φωτόλυση)

! Procion Hex] Navy Blue, C= 250 ppm, PH= 7 I
j ΑΡΧΕΙΟ XPON.

j AiNTIAP.(min)
L ABS C/Co

PH7UV71 | o ! 600.5 <>
-» b\ 4- l |

PH7UV73 ! 65 i 603.5 3,6 0.99
PH7UV74 | 201 ! 598.5 3,54 |0,97
PH7UV76 ! 1030 605 3.44 1 0.94
ti/2 ~18476min

Procion Hex! Navy Blue, C= 250 ppm, PH= 8
ΑΡΧΕΙΟ XPON, L ABS C/Co

ANTIAP.Imin)
PH81 0 608.5 3.6' 1
PH82 99 602.5 3,42 ! 0.93
PH83 i 1λ7i. w 1 : 609 ! 3.17 ' 0,86

PH84 i 1350 605 : 1,75 0.48
11/2 ~ 1501 min

Procion Hexl Naw Blue, C= 250 ppm, PH= 9
ΑΡΧΕΙΟ j XPON. L ABS C/Co

i ANTIAP.(min) i 1
1 PH91 ! o j 603 3,82 ! i
i PH92 20 j 605 3,74 ! 0,98
1 PH93 | 40 ! 600,5 3,61 ! 0,94
PH94 | 875 | 604 1,73 i 0,45
ti/2 ~870min

Procion Hexl Navy Blue, C= 250 ppm, PH= 10
ΑΡΧΕΙΟ XPON.

ANTIAP.(min)
L ABS C/Co

PH101 0 602 3,74 1

PHI 02 35 600.5 3,61 0,96
PHI 03 60 602 3,44 0,92
PHI 04 | 150 602 2.9 0.78

! PH105 343 i 602.5 i 1,87 0,5
PH106 112 :601 : 1.6 0.42
ti/2 ~588min
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Procion Hex! Navy Blue, C= 250 ppm, PH= 11
ΑΡΧΕΙΟ XPON.

ANTIAP.(min)
L ABS C/Co

PHI 11 0 598,5 3,82 1

PHI 12 30 606,5 3,64 0,88

PHI 13 52 603 •λ -λ 0.83
PHI 14 69 603 3.01 0.73

1 PHI 15 128 606.5 2.41 0.63
PHI 16 93 603 2.18 0.59
PHI 17 69 603,5 1,96 0,51
PHI 18 59 603.5 1,86 0.48
ti/2 ~347min

i Procion Hexl Naw Blue. C= 250 ppm. PH= 12
- *------------------------------------------------------------------A. . . — . .

ΑΡΧΕΙΟi ! XPON.
ANTIAP.(min)

L ABS C/Co

! PH121 0 ! 603 : 3.91 1 1

! PH122 40 : 606.5 i 2.3 0.84
j PHI 23 82 ; 607.5 ! 2.57 ! 0,65
| PH 124 ! 68 1 605,5 i 2,11 10,53
! PHI 25 ! 38 I 603.5 ! 1.80 ! 0.46

~220min

Procion Hexl Navy Blue, C= 250 ppm, PH= 13
ΑΡΧΕΙΟ XPON.

ANTIAP.(min)
T
L ABS C/Co

j
PHI 31 0 600 4,03 1

PH132 10 600,5 3,67 0,91
PHI 33 20 606,5 3,06 0,75
PHI 34 15 607 2,57 0,63
PH135 12 604.5 2.19 0.54
PH136 13 605,5 1.83 0.45
ti/2 -64min
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Πίνακας 4.2.: Υπολογισμός του χρονου ημίσειας ζωής της Βαφης 
Procion Hexl Navy Blue συναρτήσει της συγκέντρωσης Η202 και του 
PH (Cn =250 ppm . C wm =0,001%-5%, PH=4)

Procion Hexl Navy Blue. C== 250 ppm,C(H202)=0,001%, II
sc0-,

ΑΡΧΕΙΟ XPON.
ANTIAP.

L ABS C/Co
i| i (min) 1 j

27BO011 NO UV 606,5 3,74 1 1

| 27BO012 80 603 3,39 0,9
| 27BO013 120 605 3.2 0,85
j 27BO014

oi—
1 603.5 2.97 0.79

i 28BO015 350 605,5 2,47 0,66
28BO016 330 602 2,05 0,54
28BO0I" 650 604 1,65 0.44

ti/2 = 2293 min

Procion Hexl Navy Blue, C= 250 ppm.C(H202)=0,005%. -o SC II
ΑΡΧΕΙΟ XPON.

ANTIAP.
(min)

L ABS C/Co

3800501 NO UV 599 3,44 1
3800502 23 606,5 3,18 0,92
3800503 72 605,5 2,79 0,81
3800505 480 600 1,54 0,45
3800507 510 544 0.88 0,25
ty2 =507 min

Procion Hexl Navy Blue, C= 250 ppm.C(H202)=0,01%, PH= 4
ΑΡΧΕΙΟ XPON.

ANTIAP.
(min)

L ABS C/Co

98NB011 NO UV 601 3,74 1
38NB012 60 605 3,29 0,87
38NB013 77 604,5 2,77 0,74
38NB014 250 601.5 1.61 0,43
38NB015 140 592 1,2 0,32
ti/2 = 250 min
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Procion Hex! Navy Blue, C= 250 ppm,CiH202)=0,05%, PH= 4
ΑΡΧΕΙΟ XPON.

ANTIAP.
(min)

L ABS C/Co

38NB051 NO UV 601 3.56 I
38NB052 50 604.5 2.07 0,58
38NB053 15 ; 601 1,78 0.5
38NB055

oO
O

•noro 1.03 0.29

ti/2 =65 min

Procion Hexl Navy Blue, C= 250 ppm,C(H2O2)=0,l%, PH= 4
ΑΡΧΕΙΟ XPON.

ΑΝΤΙΔΡ.
L ABS C/Co

(min)
30NB011 !no uv 608 3.56 1

30NB012 15 607 2 54 0.71
30NB014 15 601 1.78 0.5
30NB015 20 591 1,15 0,32
30NB016 20 500.5 0,81 0.22

ti/2 =40 min

Procion Hexl Navy Blue, C= 250 ppm,C(H2O2)=0.5%, PH= 4
.ΑΡΧΕΙΟ XPON.

ΑΝΤΙΔΡ.
L ABS C/Co

(min)
110B051 NO UV 601,5 3,67 1

110B052 20 604,5 2,26 0,61
110B053 15 608 1,92 0,52

ti/2 =39 min

Procion Hexl Navy Blue, C= 250 ppm,C(H202)=l%, PH= 4
ΑΡΧΕΙΟ XPON.

ΑΝΤΙΔΡ.
(min)

L ABS C/Co

11038B1 NO UV 605 3,6 1

11038B2 20 602 2.12 0,58
11038B3 15 599 1,39 0,4
11038B4 25 541,5 0.64 0.17

ti/2 =26 min
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Procion Hexi Navy Blue, C= 250 ppm,C(H202)=2%, PH= 4
ΑΡΧΕΙΟ XPON.

ANTIAP.
(min)

L ABS C/Co

j
138NB21 NO UV 599 3,61 1

138NB22 7 601 3,11 0,86

138NB23 10 604.6 2,45 0.68

138NB24 21 601.5 1,77 0.46
138NB25 15 596.5 1,03 0,28
138NB25 15 549.5 0,66 0,22

ti/2 —34 min

Procion Hexi Navy Blue. C= 250 ppm,C(H202)=5%, PH= 4
ΑΡΧΕΙΟ XPON.

ANTIAP.
(min)

L ABS C/Co

i

PH4NB51 NO UV 600 3.61 1

PH4NB52 15 606 2.77 0.77
PH4NB53 15 605,5 2,17 0,6

PH4NB54 15 603 1,64 0,45

tj/2 =40 min
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Πίνακας 4.2 (συνέγεια ) ΡΗ=7

Procion HexJ Naw Blue, C== 250 ppm,C(H202)=0,001% PH= 7
ΑΡΧΕΙΟ XPON.

ANTIAP.
L ABS C/Co

(min) ■

21NB0U 40 . 600.5 3,87 1
21NB003 oO 602.5 3.64 0.94
21NBL04 130 601 3,25 0,84
21BL05 150 602 3 0,77
21NBL06 240 607 2.71 o." !
21NBL08 595 605 2.18 0.56
23NB001 1350 603 1.83 0.47
tin = 2117min

Procion Hexl Naw Blue, C= 250 ppm,C(H202)=9.005%

i'­llE(X

.ΑΡΧΕΙΟ XPON. L ABS C/Co
ANTIAP.

(min)
AP0052 INO UV 601,5 3,39 1

AP0053 ! 30 604.5 3,06 0,9
AP0054 | 90 605.5 2,4 0,71
AP0055 ! 180 603,5 1,58 0,47
AP0056 90 598.5 1,27 0,37
AP0057 120 592.5 0,97 0.29
AP0058 | 40 585,5 0,86 0,25
ti/2 =410 min

Procion Hexl Navy Blue, C= 250 ppm,C(H202)==0,01%, PH= 7
ΑΡΧΕΙΟ XPON.

ANTIAP.
(min)

L ABS C/Co

NB010 NO UV 602 3,61 1

NB011 30 606.5 3.01 0,83
NB012 60 605.5 2.46 0.68

NB013 60 604.5 1.82 0.5
NB014 120 594,5 U2 0,31
NB015 105 | 489.5 0.79 0.22

ti/2 = 193 min
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Procion Hexl Navy Blue, C== 250 ppm,C(H202)=0,05%, PH= 7
ΑΡΧΕΙΟ XPON.

ANTIAP.
L ABS C/Co

i
(min)

REPO 51 NO UV 599 3,78 1

RJEP052 20 608.5 3,06 0.8

REPO53 10 605 2,69 0,71
REP054 10 605 2,42 0,64
REPO55 25 603,5 1,78 0,47
REP056 20 596.5 1.24 0.33
ti/2 = 70min

Procion Hex! Navy Blue. C= 250 ppm,C(H2O2)=0,l%. PH= 7
ΑΡΧΕΙΟ XPON.

ANTIAP.
L ABS C/Co

(min)
21NBL01 NO UV 602.5 ■x n3J 1

21NBL02 15 604.5 2.9 0.78
21NBL03 15 606 2.2 0.59
21NB004 25 601 1.38 0,37
21NBL05 25 595 0.85 0,23
ti/2 = 41 min

Procion Hexl Navy Blue, C= 250 ppm,C(H2O2)=0,5%, PH= 7
ΑΡΧΕΙΟ XPON.

ANTIAP.
(min)

T ABS C/Co
1

i

NBL051 NO UV 598 3,52 1

NBL052 10 605 2,56 0,73
NBL053 10 605,5 1,89 0,53
NBL054 5 604,5 1,46 0,41
NBL055 10 598 0,89 0,25
tia = -Train
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Procion Hexl Navy Blue, C= 250 ppm,C(H202)=l%, PH= 7
ΑΡΧΕΙΟ XPON. 

ΑΝΤΙΔΡ. 1 
(min)

L ABS C/Co

II
21NB10 NO UV ! 602 3,67 I i
21NB11 5 603 2.33 0.8

21NB12 10 604 2.14 0,6

21NB13 10 601.5 1.52 0,41
ti/2 = 15min

Procion HexJ Navy Blue, C= 250 ppm,C(H202)=2%, PH= 7
ΑΡΧΕΙΟ XPON.

ΑΝΤΙΔΡ.
(min)

L ABS C/Co

! 21NB20 | NO UV 603,5 3,56 1

I 21NB21 ! 10 607.5 2.87 o 3
21NB22 ! 15 604.5 2.22 0.59
21NB23 ! 20 594,5 1,16 0.37
21NB24 ! 5 588.5 0,87 0,23

i 21NB25 I 5 545 0.68 0,18
tin. = 33 min

Procion Hexl Navy Blue, C= 250 ppm,C(H202)=5%, PH = 7
ΑΡΧΕΙΟ XPON. L

ΑΝΤΙΔΡ.
(min)

ABS C/Co

21NB50 NO UV ! 602,5 3,61 1

21NB51 15 602 2,96 0,82
21NB52 15 603,5 2,32 0,64
21NB53 20 601,5 1,61 0,44
21NB54 15 599 1,19 0.33
X\n - 48min
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ITivuKuc 4.2 (συνένεκι 1 PH=10

Procion Hexi Navy Blue, C= 250 ppm.C{H202)=0,001%, PH= 10
ΑΡΧΕΙΟ XPON.

i ANTIAP.imin)
L ABS C/Co

29B0011 | NO UV | 601 3,56 1
29B0012 ! 45 601.5 3.46 0,97
29B0013 1 60 602.5 3.30 0.93
29B0015 ! 541 606 2.54 0.71
29B0017 892 608.5 2.14 0.60
29B0018 : 1390 606.5 1.68 0.47

| 29B0020 i 2188 603.5 1.26 0.36
ti/2 = 12 3” min

Procion Hex! Navy Blue, C= 250 ppm,C(H202)=0,005%, PH= 10
ΑΡΧΕΙΟ XPON. L ABS C/Co

i ANTIAP.imin) i |
27B0052 | NO UV I 598,0 3,74 1

27B0053 I 65 | 606,5

O
O

<orn 0,82
27B0054 | 185 605,5 2,24 0,60
27B0055 245 606,5 2.07 0,55
27B0057 ! 590 I 604.0 1.2 0,33
27B0058 I 650 I 601,0 U2 0,30
27B0060 ί 920 | 542.0 0,77 0,21

ti/2 = 290 min

Procion Hexl Navy Blue, C= 250 ppm,C(H202)=0,01%, 1>H= 10
ΑΡΧΕΙΟ XPON.

ANTIAP.(min)
L ABS C/Co

38NB011 NO UV 606 3,67 1

98NB012 64 605 2,95 0,80
98NB013 61 609 2.39 0,65
98NB014 374 605 1.44 0,39
98NB015 245 604.5 1.20 0.33
98NB016 90 600 1.09 0.30
98NB017 75 598.5

Ά)O
')

o

0,26
tj/2 = 130mm
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Procion Hex! Navy Blue. C= 250 ppm,C(H202)=0,05%, PH= 10
ΑΡΧΕΙΟ XPON. L ABS C/Co

ANTIAP.(min)
98NB051 NO UV 601 3.47 11
98NB052 20 609 2,83 i 0.82
98NB053 20 611 2,17 : 0.63
98NB054 15 606.5 1,78 ! 0.51
98NB055 15 604 1.48 ' 0.43
98NB056 20 600 U 0.32
98NB057 20 559 0.82 0.24
98NB058 5 548.5 0,78 0.22

98NB059 10 506 0.69 0.20

ti/2 = 57 min

Procion Hexl Naw Blue, C= 250 ppm.C(H2O2)=0,l%. PH= 10
ΑΡΧΕΙΟ | XPON. L ABS C/Co

! ANTIAP.imin)
30BL011 I NO UV 603 3,52 1

30BL013 i 10 i 607 2,73 0,78
30BL014 ! 12 ! 611 2.25 0.64
30BL015 \W ! 609 1,91 0,54
30BL016 23 | 599 1.04 0,30
30BL017 15 557,5 0.80 0.23
ti/2 =36 min

Procion Hexl Navy Blue, C= 250 ppm,C(H2O2)=0,5%, PH= 10
ΑΡΧΕΙΟ XPON.

ANTIAP.imin)
L ABS ! C/Co

j
11005B1 NO UV 602 3,67 1
11005B2 19 610,5 2.45 : 0,67
11005B3 15 603,5 1,51 0.41
11005B4 20 555 5

o
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tj/2 = 29min
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I Procion Hex! Navy Blue, C- 250 ppm,C(H2Q2)=l%, PH= 10
ΑΡΧΕΙΟ XPON.

! ANTIAP.(min)
L ABS C/Co

11098B1 ! NO UV 601.5 3,56 1
11098B2 i 10 606,5 2,66 0.75
11098B3 i 15 604 1,81 0.51
11098B4 ! 20 555 0,81 0,22
11098B5 ! 10 542.5 0.58 0.16
ty2 = 25min

Procion Hex! Navy Blue, C= 250 ppm,C(H202)=2%, PH== 10
ΑΡΧΕΙΟ XPON.

i ANTIAP.(min)
L ABS C/Co

198NB21 NO UV 601.5 3,56 1
198NB22 ; 15 605 2.77 0.78

| 198NB23 ! 15 605 2,25 0,63
198NB24 ! 25 598.5 1,18 0.33
198NB25 [ΪΓ~ 554.5 0.65 0.18
ti/2 — 41 min

Procion Hexl Navy Blue, C= 250 ppm,C(H202)=5%, PH= 10
ΑΡΧΕΙΟ XPON.

ANTIAP.(min)
L ABS C/Co

198NB51 NO UV 607 3,64 1
198NB52 12 605,5 2,89 0,79
198NB53 17 606 2,35 0,65
198NB54 21 602,5 1,73 0,48
198NB55 10 600 1.43 0.39
ti/2 = 47min
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Πίνακας 4.3.: Υπολογισμός του χρόνου ημισειας ζωής συναρτήσει της 
συγκέντρωσης της Βαφης Procion Hexl Navy Blue και του PH (Co 
=500-10 ppm . C wn-> =0.1%. PH=4.7.10)

Procion Hexl Navy Blue, C= 500ppm,C(H202)=0,l, PH= 4
ΑΡΧΕΙΟ XPON.

ANTIAP.(min)
L ABS C/Co

1
RUN 1 0 585.5 4.51 h
RUN 2 41 598.5 3.52 6.78
RUN 3 16 600 3.022 6.67
RUN 4 19 602 2.57 6.57
RUN 5 116 602.5 2.18 0.48
ti/2 =$9 min

Procion Hexl Navy Blue, C= 500ppm,C(H202)==0.1, PH= 7
ΑΡΧΕΙΟ XPON.

ANTIAP.(min)
L ABS C/Co

j i
RUN 1 0 600.5 4.51 A ! i
RUN 2 62 600 2.97 0.66
[RUN 3 143 598 1.86 6.41
t\n =90 min

Procion Hexl Navy Blue, C= 500ppm,C(H202)=0,l, PH= 10
ΑΡΧΕΙΟ XPON. ! L

ANTIAP.(min)
ABS C/Co

RUN 1 0 1600.5 4.51 1
RUN 2 50 600 3.42 0.76
RUN 3 15 602.5 2.97 0.66
RUN 4 48 602.5 1.96 0.44
ti/2 =99 min
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Procion Hex! Navy Blue, C= 250ppm,C(H2Q2)=0,l, PH= 4
ΑΡΧΕΙΟ XPON.

ANTIAP.(min)
L ABS C/Co

PH414121 5“ 599 3.5624 1
PH414122 21 606.5 2.7775 0.7796
PH414123 20 605 2.0825 0.5845
PH414124 16 597.5 1.6183 0.4542!
ti/2 =51 min

Procion Hexl Navy Blue, C= 25Oppm,C(H2O2)=0,l, PH= 7

ΑΡΧΕΙΟ XPON.
ANTIAP.(min)

L ABS C/Co

1412PH71 !o 601 3.613 1

1412PH72 23 607.5 2.S03 0.8034

1412PH73 39 608 1.4854 0.4111

ti/2 =53 min

Procion Hexl Navy Blue, C= 250ppm,C(H2Q2)=Q,l, PH= 10
ΑΡΧΕΙΟ XPON. L

| ANTIAP.(min) I
ABS C/Co

j j

1412PH101 jo ,603 3.613 |1
1412PH102 120 609 2.9913 0.83
1412PH103 30 606 1.925 0.532
1412PH104 15 600 1.4883 0.41

ti/2 =54 min

[Procion Hexl Navy Blue, C= 200ppm,C(H202)=0,l, PH= 4
! ΑΡΧΕΙΟ ; XPON.

ANTIAP.(min)
L ABS j C/Co

! '
■PH4C2001 0 603 3.2735 1
'PH4C2002 38 606 1.5578 0.4758
ti^ =36min
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Procion HexJ \avv Blue, C= 200ppm,C(H202)=0.1, PH= 7
ΑΡΧΕΙΟ XPON.

ANTIAP.(min)
L ABS C/Co

7PH011 0 604.5 3.2048 1
7PH012 9 608 2.779 0.8671
7PH013 20 604,5 1.9998 0.624
7PH014 11 604,5 1.5595 0.4866
ti/2 =39min

Procion Hexl Navy Blue, C= 200ppm,C(H202)=0,l, PH= 10
ΑΡΧΕΙΟ XPON. | L ABS C/Co

! ANTIAP.(min) ! | |
10PHNR1 0 605 2.308 i !
10PHNR2 20 606.5 2.0422 0.73
10PHNR3 !18 607.5 1.5088 0.54
10PHNR4 18 604.5 0.9488 0.34
ti/2 = 41 min

Procion Hex! Navy Blue. C= 100ppm,C(H2Q2)=0.1. PH= 4
ΑΡΧΕΙΟ XPON. ! L

ANTIAP.(min)t
ABS C/Co

i i

NR1PH4 0 609 1.4722 !i
NR2PH4 6 608 ,1.1226 0.7625
NR3PH4 6 602 0.777 0.53
NR4PH4 6 594.5 0.486 iO.33

t\!2 -13 min
Procion Hexl Navy Blue, C= 100ppm,C(H202)=0,l, PH= 7 :

ΑΡΧΕΙΟ XPON.
ANTIAP.(min)

L ABS C/Co
J

7PHNR4 0____________ 608 1.4668 1
7PHNR5 11 609 0.8232 0.5612
7PHNR6 6 609 0.67 10.4567
ti/2 =16min
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Procion Hexl Navy Blue, C= 100 ppm,C(H2O2)=0,l, PH= 10

ΑΡΧΕΙΟ XPON.
'ANTIAP.(mm)

L ABS 1 C/Co

10PHNR1 607 1.4933 !i
10PHNR2 25 606 0.734 0.4S15
11/2 =25min

Procion Hexi Naw Blue. C= 50ppm.C(H202)=0,l, PH= 4
ΑΡΧΕΙΟ XPON. j L ABS C/Co

1 !ANTIAP.(min)i | 11 1
|C50PH71 0 609.5 0.7616 1
C50PH72 6 605 ,0.4508 0.5919
C50PH73 8 389 0.2282 0.2996
ti/2 =6,25min

Procion Hexi Naw Blue, C= 50ppm,C(H202)=0,l, ph= ~
ΑΡΧΕΙΟ XPON. | L ABS C/Co

ANTIAP.(min)! ; |
C50PH411 0 606.5 0.7655 1
C50PH412 5 604 0.5945 0.776
|C50PH413 4 600.5 0.3368 0.52
tj/2 =8,3 min

Procion Hexi Navy Blue, C= 50ppm,C{H202)=0,l, PH= 10
ΑΡΧΕΙΟ XPON. | L

iAiNTIAP.(min)i
ABS C/Co

C50PH101 !0 609.5 0.7655 1
C50PH102 4 607 0.6537 0.854
C50PH103 4 608 0.5672 0.741
C50PH104 6 605.5 0.4422 0.5776
C50PH105 6 604.5 0.3439 0.4492
t\a =17min

Procion Hexi Navy Blue, C= 20ppm.C(H202)=0,l, PH= 4
.ΑΡΧΕΙΟ XPON. | L

lAiNTIAP.(min)j
ABS C/Co

C20PH71 0 598 0.3176 h
C20PH72 3 605.5 0.1789 '0.5632
ti/2 = 4rnin
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Procion Hexl Navy Blue, C= 20ippm,C(H2O2)=0,l, PH= 7
ΑΡΧΕΙΟ XPON.

ANTIAP.(min)
L ABS C/Co

!4PH011 0 598.5 0.3052 1
4PH012 4 600 0.1489 0.4878
t|/2 = 3,91min

Procion Hexl Navy Blue, C= 20ppm,C{H202)=0,l, PH= 10
ΑΡΧΕΙΟ ; XPON.

! ANTlAP.(min) ί
L

:
ABS

i
C/Co 1

C20101 0 608 ;c .3052 1
C20102 8 608.5 0.18 0.59
C20103 7 609 0,05 0.33
ti/2 =10min

Procion Hex! Navy Blue. C= 10ppm.CiH202)=0, 1, PH= 4
ΑΡΧΕΙΟ

L _
XPON.

ANTIAP.(min)
L

1
ABS C/Co

C10PH41 0 586.5 13.3187 il
ClOPh42 3 571.5 0.1558 0.4888
ti/2 =2,95 min

procion Hexl Navy Blue, C= 10ppm,C(H202)=0,l, PH= 7
ΑΡΧΕΙΟ XPON.

ANTIAP.(min)
L

1
ABS C/Co

I
'C10PH71 0 611.1 0.317 1
C10PH72 6 596 10.0388 0.1223
tj/2 —3,5 min

Procion Hexl Navy Blue, C= 10ppm,C(H202)=0,l, PH= 10
ΑΡΧΕΙΟ XPON. L

ANTIAP.(mm)!
ABS C/Co

!
C10PH101 0 606 0.0755 IT

C10PH102 5 606 0.0463 0.61324
IC10PH103 5 607 0.0278 0.3682 !
ti/2 =7,3 min
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